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I. INTRODÜCCION
I. INTRODÜCCION
La descomposiciôn fotoquimica de los diazo-n-alcanos y 
diazirinas viene estudiândose desde hace unos pocos anos, con£ 
tituyendo el principal motive de estos trabajos la generaciôn 
de carbenos y su posterior estudio desde los puntos de vista 
fisico (1)(2)(3)(4) y quimico (5) (6) (7) (8) (9) (10) .
Recientemente, ha quedado demostrado que este tipo de 
procesos puede aplicarse a la obtenciôn de olefinas excitadas 
(11). El mécanisme de fotodescomposiciôn se puede describir 
por las ecuaciones siguientes:
hvR-CHN_  ï> R-CH;  , P I — productos
-Nj J
R. N . R. - =
^C :l ----•> C^:  >  P*  >  productos
R* N -Ng R*
La absorciôn de la luz provoca la disociaciôn del compuesto, 
con la eliminaciôn de una molécula de nitrôgeno y la formaciôn 
de una especie denominada, genéricamente, carbeno. Estas espe- 
cies sufren un proceso de inserciôn intramolecular del âtomo 
de carbone divalente en un enlace de carbono-hidrôgeno (12), 
con la excepciôn del primer término de la serie, el metileno, 
dando lugar a olefinas o ciclopropanos, dependiendo de que la 
posiciôn relative del enlace C-H, con respecte al carbone di-
- 2 -
valente, sea B o y .  Estos compuestos se forman con un exceso 
de energîa, generalmente vibracional (especies "calientes"), 
y pueden reaccionar para dar diferentes productos.
El nûmero de diazocompuestos diferentes fotolizados en 
fase gaseosa es escaso, debido fundamentalmente a su gran reac 
tividad, que se acentûa al aumentar su peso molecular y a las 
dificultades encontradas en su sîntesis. El ônico diazocompues 
to para el que el mecanismo de su fotodescomposiciôn se conoce 
con detalle es el diazometano. Los trabajos de Herzberg (1) (4) 
sobre la fotôlisis de destello de diazometano, los câlculos 
"ab initio” (13)(14)(15), confirmados por experimentos E.S.R. 
(16)(17) y la reinterpretaciôn de Herzberg de sus propios da­
tes (4), permiten establecer que la fotôlisis de diazometano 
produce metileno en su primer estado singlete, que puede
sufrir un "cruce intersistemas", favorecido por las colisiones 
con las moléculas de los gases inertes, para pasar al estado 
fundamental, estado triplete,
El numéro de diazirinocompuestos diferentes fotolizados 
en fase gaseosa es, por el contrario, mâs numeroso, a pesar de 
ser compuestos cuya sîntesis se baya logrado hace poco (18) 
(19). La fotodescomposiciôn en fase gaseosa del primer término 
de la serie, la diazirina, se ha estudiado exhaustivamente.
Los resultados obtenidos en la fotôlisis de la diazirina en 
presencia de trans-buteno-2 indican que el metileno se produce 
en el estado singlete A^^ . Asî mismo, de la fotôlisis en pre-
- 3 -
sencla de propano y n-butano se concluye, a partir de las velo 
cidades relatives de inserciôn sobre los enlaces C-H primarios 
y secundarios en estos compuestos, que el metileno formado a 
partir de la diazirina muestra, prâcticamente, la misma discri 
minaciôn que el metileno formado en la fotôlisis de la cetena. 
Por ültimo, la fotôlisis de la diazirina en presencia de un ex 
ceso de ciclopropano da lugar al producto de inserciôn espera- 
do, el metilciclopropano, y a etileno, siendo el rendimiento 
del etileno constante e independiente de la relaciôn diaziri- 
na/ciclopropano, en el rango 1:2 y 1:75. Esto sugiere la forma 
ciôn de algo de metileno que no puede insertarse en un enlace 
C-H pero que puede reaccionar con la diazirina para dar etile­
no.
Por otra parte, la participaciôn de los alquilcarbe- 
nos en las fotôlisis de los restantes diazo y diazirino com­
puestos no esta dilucidada todavia. Los câlculos semiempiricos 
realizados, con los métodos INDO y MINDO/2, de la coordenada 
de reacciôn alquilcarbeno-olefina, estados singletes, muestran 
que la estructura del alquilcarbeno no corresponde a un razona 
ble pozo sobre la superficie de potencial (20)(21)(22), por lo 
que, de acuerdo con estos câlculos, los alquilcarbenos no son 
verdaderos intermedicurios en la reacciôn, produciéndose la oie 
fina o el ciclopropeno correspondiente, directamente desde el 
diazo o diazirinocompuesto fotolizado.
Un intento teôrico de explicaciôn del mecanismo de la
— 4 -
fotôlisis de estos compuestos es realizado, por vez primera, 
por Hoffmann (23) . Sugiere que la excitaciôn de diazometano y 
diazirina a su primer estado electrônico singlete conduce a un 
debilitamiento del enlace C-N, consistante con la producciôn 
de metileno y nitrôgeno. Sin embargo, como él mismo subraya, 
la interpretaciôn de los procesos fotoquîmicos primarios en 
términos del carâcter enlazante y antienlazante de los orbita 
les moleculares présenta sérias dificultades. Uno de los obje 
tivos de esta tesis es el estudio teôrico del mecanismo prima 
rio de fotodescomposiciôn de los diazo y diazirinocompuestos 
mediante la construcciôn de diagramas de correlaciôn de los 
estados electrônicos. El estudio realizado ha consistido de 
los siguientes pasos:
- Estudio de los espectros de absorciôn y de emisiôn elec 
trônicos.
- Câlculos semiempiricos de O.M. (método CNDO/s).
- Construcciôn de los diagramas de correlaciôn de los es­
tados electrônicos.
Otro de los objetivos de esta tesis es el de obtener 
un conocimiento de los procesos secundarios en las fotôlisis 
de diazo y diazirinocompuestos y establecer, ademâs, las depen 
dencias existantes entre éstos y los procesos primarios. Se uti 
liza aqul una aproximaciôn diferente: el estudio de la parti­
ciôn de la energia entre los productos de fotôlisis para una 
serie de compuestos en orden a establecer la conexiôn entre la
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estructura y la particiôn de la energîa.
El estudio de la descoinposjLci6n_de las especies exci­
tadas vibracionalmente ("calientes”) es un problema propio de 
reacciones unimoleculares. El método de la determinaciôn de la 
distribuciôn de energîa se basa en la dependencia de la constan 
te de velocidad unimolecular de descomposiciôn de estas espe­
cies con su contenido en energîa. Estas funciones de energîa 
se han calculado en algunos sistemas y existen datos en la li­
terature para su determinaciôn, en otros. Se describen aquî los 
câlculos realizados en los sistemas siguientes: diazoetano, dia 
zo-n-butano, metildiazirina, 3,3*-dimetildiazirina y 3-t-butil^  
diazirina. Los câlculos han comprendido los siguientes &as06:
- el câlculo de las constantes de velocidad expérimentales 
de las diferentes descomposiciones unimoleculares, a par 
tir de los datos en la bibliografîa.
- la construcciôn de un adecuado modelo de ccmplejo acti- 
do, empleando los correspondientes parâmetros de Arrhe­
nius expérimentales.
- el câlculo de las constantes de velocidad dependientes 
de la energîa mediante el empleo de la teorîa RRKM de 
reacciones unimoleculares.
- la determinaciôn de la funciôn de distribuciôn de la 
energîa que proporcione una reproducciôn major de las 
constantes de velocidad expérimentales.
- el câlculo de la fracciôn de la energîa total que se lie 
va cada uno de los fragmentos en la fotodisociaciôn.
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El estudio de los procesos fotoquîmicos primarios y 
secundarios de diazo y diazirinocompuestos estâ encaminado a 
obtener un conocimiento lo mâs amplio y detallado posible de 
ellos con la finalidad de su aplicaciôn a la predicciôn de 
procesos en los que alguna de las especies formadas den lugar 
a emisiôn laser. Por esta razôn, el tercer y ültimo objetivo 
de la tesis ha sido la construcciôn de un sistema de produc­
ciôn de emisiôn laser mediante reacciones quimicas, sistema 
conocido con la denominaciôn de laser quimico. Los lâseres 
quimicos se definen como lâseres en los que la inversiôn de 
poblaciones se efectüa mediante la canalizaciôn selective de 
la energia de una reacciôn quimica en determinados estados 
excitados de los productos. El conocimiento detallado corres 
pondiente a la distribuciôn de los productos de reacciôn en 
los niveles de energia se dispone, ünicamente, para algunas 
reacciones quimicas, haciendo casi imposible la predicciôn 
teôrica de los materiales aptos para los lâseres quimicos.
La construcciôn del sistema ha consistido de las siguientes 
etapas:
- el montaje de una linea de alto vacio, sin grasa, para 
el manejo de reactantes y productos.
- el diseho y construcciôn de lâmparas de fotôlisis de 
destello, concéntricas con el tubo de reacciôn.
- el diseno y construcciôn de los soportes adecuados de 
los espejos que limitan la cavidad ôptica.
- 7 -
- la elâboraciôn de un procedimlento de allneaciôn del 
conjunto del sistema que cumpla con los requis!tos de 
exact!tud exigidos.
- el monta je y pues ta a punto del sistema de detecciôn y 
anâlisis espectral de la emisiôn laser.
- pruebas del funcionamiento del conjunto del sistema con
CH3I.
II. PROCESOS FOTOQÜIMICOS PRIMARIOS
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2.1. Espectros de absorciôn y emisiôn electrônicos de 
los diazo y diazirinocompuestos.
2.1.1. Espectros de absorciôn electrônicos de Diazo 
compuestos alifâticos.
El espectro de absorciôn del diazometano se ha estu
diado exhaustivamente (24)(25)(26). Présenta dos regiones de
absorciôn a longitudes de onda mayores que 200 mw. La primera,
estudiada por Brinton y Volman (25), es un sistema dêbil de
bandas anchas y difusas entre 320-430 mp sobre un continue.
*
Hoffmann (23) asigna la transiciôn a una A^ , o + n. El
orbital molecular A^ fué llamado a debido a que pertenecla al 
piano molecular; sin embargo, estâ construido fundamentalmen­
te por O.A. del tipo P. Por lo tanto, esta nomenclature puede 
resultar algo confusa. El método de câlculo utilizado en esta 
asignaciôn no es de mucha confianza y plantea dudas acerca de 
las conclusiones obtenidas.
Los espectros de absorciôn electrônicos de diazoeta­
no, propano y butano en disoluciôn fueron obtenidos por Adam­
son y Kenner (27) y posteriormente por Bradley et al (28).
Sin embargo, se barriô solo parcialmente la regiôn ultraviole 
ta, y no se determinaron los coeficientes de extinciôn. Por 
otra parte, no se obtuvieron los espectros de absorciôn elec­
trônicos en fase gaseosa.
Recientemente (29) , se han obtenido los espectros
— 9 —
de absorciôn electrônicos en fase gaseosa y soluciôn (disol- 
vente ciclohexano) del diazopropano, determinândose los coe­
ficientes de absorciôn en cada caso.
En esta tesis se ha obtenido el espectro de absor­
ciôn electrônico en fase gaseosa del diazo-n-butano asî como 
los coeficientes de absorciôn, segün se explica a continua- 
ciôn:
*
2.1.1.1. Espectro de absorciôn de diazo-n-butano
2.1.1*1.14 Espectros de absorciôn en fase gaseosa. 
Condiciones expérimentales. Regiones visible y U,V.
Se ha obtenido el espectro electrônico de absorciôn 
en fase gaseosa utilizando un espectrofotômetro Varian Tech- 
tron modelo 635, conectado a un registro Vitatron tipo ü.R. 
400.
Las condiciones expérimentales en las regiones visi 
ble y U.V. han sido diferentes a causa de la enorme diferen- 
cia de los valores de los coeficientes de extinciôn molar de 
cada una de las respectivas bandas.
Regiôn visible
Se utilizô una cêlula cilindrica de pyrex de 10 cm. 
de paso, con ventanas de cuarzo -calidad espectrosil- de
* La sîntesis de este compuesto fué realizada por M, Casado
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5 cm. de diâmetro y 2*5 mm de espesor. Como referenda se uti 
lizô otra cêlula vacia de caracterlsticas similares.
Se recogieron varios espectros, a distintas presio­
nes* entre 20 y 30 Torr de diazo-n-butano, empleando en todos 
los casos una rendija espectral de 0.2 my en el espectrofotô­
metro. La banda registrada se extiende desde 330 my hasta 380 
mi, presentando un espectro difuso con una zona mâxima de ab­
sorciôn ccmprendida entre los 453 my y 460 my (figura 1).
Prevlamente a la obtenciôn del espectro, se comprobô 
que la velocidad de descomposiciôn del diazo-n-butano en es­
tas condiciones era despreciable, irradiândolo durante quince 
minutes a 453 tny, con la fuente de luz del espectrofotômetro.
Regiôn U.V.
Aquî; la cêlula anteriormente utilizada se revelô 
ineficaz ya que debido al gran valor del coeficiente de ex­
tinciôn inolar habîa que introducir presiones del orden de 
10  ^Torr para obtener absorbancias dentro de la escala de 
medida. Se ensayô un método de sucesivas expansiones en un 
volumen determinado y calibrado de la lînea de vacio pero 
los resultados obtenidos mostraron una gran dispersiôn.
La dificultad fué soslayada mediante la utilizaciôn 
de una cêlula de cuarzo -calidad espectrosil- de 1 cm. de pa 
so de las utilizadas en espectrofotometrîa de fluorescencia 
que se adapté para su utilizaciôn con sustancias gaseosas.
È1 ràngo de presiones fuë el comprendido entre 0,3 y 4 
Torr medidos en el mnômetro de dos liquides de lina llneà de 
vacio.
Se observé que el diazo-n-butano se descomponia, en es 
ta cëlula, con una velocidad aprediable, debido probablemente 
al efecto de las paredes, pues tal descomposicién se producla 
tambiên y con igual velocidad cuando la muestra se guardaba 
eh la oscuridad. Se déterminé en cada expérimente la velocidad 
de variaciôn de la absorbancia con el tiempo y se corrigieron 
de este modo los espectros.
Aparece una banda que se extiendo desde 260 my hasta
200 my, con el mâximo de .absorciôn,.situado a 227.5 my, ademâs
de otras bandas menos intensas^ tal y como se aprecia en la 
figura 1.
2.1.1..1..2. Coeficiente de extinciôn- molar del diazo-n- 
butano en fase gaseosa.
El câlculo del_coeficiente de extinciôn molar del diazo- 
n-butano en fase gaseosa se llevô a cabo mediante la ley de 
Lambert—Beer, comprobada previamente su aplicabilidad en este 
sistema.
En la figura 1 se da la representaciôn grâfica de dicho
coeficiente. de extinciôn e , en. . dm^ /mol.,.cnL,- trente al nümero
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de ondas en cm"^ y longitudes de onda en nu r respectlvainente.
it
Los valores de e encontrados correepondlentes a los
xixnos en ambas bandas, son:
l/ïïM g/dm^/mol, cm
227.5 (1.04 + 0.04)xl0^
453-460 4.6 + 0.3
2.1.1.1.3. Fuerza del oscilador para el diazo-n-butano.
El câlculo se ha reallzado a través de la expreslôn 
standard
r 2
f - 4.32 X 10"* J c (v) d V
'"l
La integrac.iôn numérica, por el método de Simpson, se 
ha llevado a ceÜDo para las diferentes bandas del espectro, ob- 
teniéndose los slgulentes resultados:
/^mu
227.5 7 X 10"4
453-460 0.1
proroedio de très y sels determlnaciones, respectivamente.
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2.1.2, Espectros de absorciôn electrônicos de diazirinas»
La diazirina es el primer compuesto de la serie a la que 
da nombrey y su sîntesis se ha logrado hace poco tiempo (30)(31) 
(32)• Su estructura es cîclica (33), formada por un pequeno ani^  
lie de très âtomos que contiene un doble enlace, El espectro de 
absorciôn electrônico de la diazirina en fase gaseosa (30) apa- 
rece en la regiôn U.V. y estâ constituido por dos regiones de 
absorciôn de muy diferente intensidad. El sistema mâs intense 
présenta el mâximo de absorciôn por debajo de los 200 itm, apa- 
reciendo el segundo sistema en la regiôn comprendida entre 280- 
324 n#i , estando compuesto de un ndmero de picos agudos y regu- 
larmente espaciados. Las separaciones entre los môximos se corre 
lacionan con algunas de las bandas infrarrojas, indicando que 
en el estado electrônico excitado, el enlace N-N no difiere sen 
siblemente del fundamental. Merritt ha estudiado el espectro a 
alta resoluciôil34) (35) de la diazirina observando que es difu- 
so, no pudiendo estudiarse la estructura rotacional. Se encuen 
tra que existen dos sistemas electrônicos separados alrededor 
de 2.5 my  ^saliendo el primero a 322.9 my y el segundo a 320.6 
my. Las dos transiciones electrônicas mâs bajas permitidas son 
y Bg + pero el câlculo de estas transiciones mues 
tran(apartado 2.2.2.2.) una separaciôn bastante mayor que 2.5 
my . La transiciôn prohibida A^ se supone que estaria en­
tre las dos transiciones citadas y a unos 2.5 my de la •<- A^ . 
Sin embargo, los dos sistanas observados experimentalmente son
— l4
transiciones permitidas. Merritt (34) asigna la transiciôn 
®1 ^ ^1 n* 4- n, mientras que Lau (36) sugiere que sea
n* 4- n ya que observa un "desplazamiento hacia el rojo" del 
espectro de derivados de la diazirina cuando se estudian en 
soluciôn. Mâs adelante, en el apartado 2.2.2. se darâ una 
tentativa de asignaciôn en base a transiciones monoelectrôni 
cas calculadas mediante un método CNDO/s.
La 3f3'-dimetildiazirina posee simetrla suponien
do rîgidos los grupos CH^ , siendo un trompo achatado en el es 
tado fundamental (37)• Lau et al (36)(38) han recogido el es­
pectro de absorciôn a baja resoluclôn de la 3,3'-dimetildiazl 
rina. El estudio a alta resoluclôn del espectro electrônico 
en fase vapor ha sldo llevado a cabo por Robertson y Merritt 
(39); de nuevo se observan dos sistemas electrônicos super- 
puestos, saliendo el primero de ellos a 358.1 my y asignândo- 
lo a una transiciôn H ^ n, permitida (singlete-singlete). El 
segundo sirtema electrônico es débil y sale a 1.7 my hacia el 
rojo de la anterior (359.8 my). Por las razones que se discu- 
ten en el apartado 2.2.2. los autores dudan en la asignaciôn 
de la transiciôn a la que corresponde, planteândose la disyun
tiva entre una n* + n singlete-singlete, prohibida, ô una 
*
n n triplete-singlete, prohibida. Esta ültima posibilidad 
es la que Lombardi et al (40) proponen en el caso de la CFgNg. 
Ademâs de los dos sisten%s electrônicos citados, se registra 
un tercero en la regiôn de 390-420 my que es atribuido a la
- 15 -
transiciôn n* + n, triplete-singlete (prohibida por spin).
Los espectros electrônicos de absorciôn de la 3-meti^ 
diazirina y 3-t-butildiazirina a baja resoluclôn han sido re- 
cogidos por Frey et al (41)(42) como paso previo a sus experi 
mentos de fotôlisis. Se observa una gran analog!a con los de 
las diazirinas ya comentadas.
2.1.3. Espectros de emisiôn electrônicos de diazocom 
puestos y diazirinas.
Planteada la indeterminaciôn en la asignaciôn de cier 
tas transiciones electrônicas tal y como ha guedado expuesto 
en la secciôn precedente es razonable el pensar que el estu­
dio del espectro de emisiôn electrônico pueda dar alguna in- 
formaciôn adicional que aclare el problema.
En lo que a diazocompuestos se refiere no aparece en 
la literatura ningûn tratamiento de este problema. En este 
trabajo se ha estudiado la emisiôn electrônica del diazo-n-pro 
pano y diazo-n-butano. Para ello se utilizô un espectrofluori- 
metro Perkin-Elmer modelo MPF-3. Los experimentos se llevaron 
a cabo empleemdo la cêlula de 1 cm. de paso descrita en el 
apartado 2.1.1.1.1. Las condiciones expérimentales fueron las 
correspondientes a la mâs alta sensibilidad. No se obtuvo nin 
guna emisiôn que pudiera ser adscrita al diazocompuesto, ya 
en fase gaseosa, ya en soluciôn (cicloexano) e incluse a 77 K
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(xnatriz de isopentano) . Por lo tanto, el tendixnlento cuântico 
de emisiôn tendrîa un valor menor que 0 .0 1 , limite de detec- 
ciôn del sistema ütilizado. Este resultado es muy razonable 
vistà la estructura tan difusa que présenta el espectro de ab 
sorciôn electrônico de los diazocompuestos, indicando un fuer 
te acoplamiento reactivo-productos. Mâs adelante se volverâ 
sobre ello (secciôn 2.3.).
Las diazirinas muestran un comportamiento diferente. 
Recientemente Hepburn et al (43) han estudiado el espectro de 
emisiôn electrônico de la difluorodiazirina correspondiente a 
la excitaciôn a 352  ^La emisiôn es asighàda a uha transi­
ciôn + A^, n + n, y no hay evidencia de que el espectro 
de emisiôn consista de mâs de un Sistema de bandas; Por lo 
tanto, no se ahade ninguna prueba a favor, aunque tampoco en 
contra, a la sugerencia hecha por Lombardi et al (40) acerca
de la posibilidad de la existencia de una transiciôn prohibi 
*
da n n triplets singlete (apartado 2 .1 .2 .).
Ademâs en nuestro Laboratorio se ha recogido el espec 
tro de emisiôn (fluorescencia) de la clorometildiazirina (44) 
a 77 K (matriz de isopentano + 2-metilciclobutano) correspon­
diente a la excitaciôn a 353 my, empleando el mismo espectro- 
fluorimetro ütilizado con los diszocompuestos.
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2.2. Câlculos P.M. de los estados excitados de los diazo 
y diazlrinocompiiestos
2.2;1. Câlculos O.M. de estados excitados de diazoal-
canos.
El câlculo se ha realizado con un método CNDO/s (45) 
(46) (47), llevândose a cabo un interaccién de configuraciones 
sobre 30 estados excitados. Las geometries moleculares de los 
diazoalcanos se determinaron previamente por un método MINDO/2 
y un procedimiento de optimizaciôn (28).
Las moléculas estân situadas en el piano YZ, ünico ele 
mento de simetrla, a excepciôn de la identidad, de los diazo­
compuestos alquilicos sustituidos (grupo puntual C^). El dia- 
zometano es el ûnico de la serie que présenta simetrla Cg^ .
Se eligiô el eje Z como eje C^  por lo que los orbitales atômi 
COS en el diazometano se clasificaron como a^  b^ = Py
y b^ = Pg. En los restantes términos de la serie los orbitales 
p^  y Pg pertenecen ambos a la clase a’ y los p^  a la a", res­
pectivamente .
La eleccién de ejes concuerda con la empleada conven- 
cionalmente en la teoria de grupos para Cg^ .
2.2.1.1. Descripcién de los O.M.
A continuaciôn se da una descripcién cualitativa de 
los orbitales moleculares implicados en las transiciones elec
— 1 8  —
trônîcas que se estudian.
El orbital molecular mâs alto ocupado (HOMO) se cons- 
truye con orbitales atômicos p^ . Es C-N enlazante y N-N anti 
enlazante, siendo clasificado como b^ y a", en los grupos pun 
tuales y C^, respectivamente.
El orbital molecular mâs bajo desocupado (LUMO) es 
C-N y N-N antienlazante perteneciendo a la misma clase de si­
metrla.
El siguiente orbital virtual se construye con orbita­
les atômicos p^ . Considerando los valores de los coeficientes 
de combinaciôn résulta ser C-N no enlazante y N-N antienlazan 
te. Su clasificaciôn de simetrla es b^ o a*, en los grupos 
puntuales C2^ y C^, respectivamente.
Por ültimo, el tercer orbital virtual mezcla los orbi 
taies atômicos s en una combinaciôn C-N antienlazante y N-N 
no enlazante. De acuerdo con ello este orbital molecular per- 
tenece a la clase totalmente simêtrica a^  o a*, grupos C2 ^ y 
Cg, respectivamente.
2.2.1.2. Transiciones electrônicas
Las transiciones electrônicas de mâs baja energla se 
recogen en la Tabla 1.
Parece claro, por lo dicho anteriormente, que la inten
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sa banda en la region del U.V. cercano se relaciona con la 
transiciôn electrônica entre HOMO y LUMO, siendo ambos orbita 
les de la misma simetrla; por otra parte, la transiciôn de mâs 
baja energla es, estrictamente hablando, una transiciôn prohi­
bida en simetrla (diazometano), pero en las moléculas al-
quilsustituidas, la simetrla aparece rebajada y ello hace esta 
transiciôn electrônica formalmente permitida, aunque los ele- 
mentos de la matriz de transiciôn deben ser pequenos, de acuer 
do con los O.M. comprometidos.
2.2,1.3. Anâlisis de poblaciones
En ordeh a obtener un mejor conocimiento de los cam- 
bios electrônicos causados por la absorciôn de luz en estas mo 
léculas, se ha realizado un anâlisis de poblaciôn de los enla­
ces C-N y N-N en los estados fundamental y excitados.
Los resultados obtenidos para el diazometano se reco­
gen en la Tabla 2, siendo similares los correspondientes a los 
otros diazocompuestos, en concordancia con la similitud de sus 
espectros. De esta forma se considerarâ en la discusiôn, ünica 
mente, el diazometano.
Estos datos muestran que la transiciôn de mâs baja 
energla incrementa la poblaciôn electrônica de ambos orbitales 
atômicos del nitrôgeno y decrece la del O.A. p^ del carbono, 
es decir la transiciôn LUMO ^ HOMO implica una reordenaciôn de
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la poblaciôn electrônica en los orbitales p^ , siendo el prin­
cipal efecto la transferencia de electrones entre los âtomos 
de carbono y nitrôgeno contiguos. La situaciÔn es algo comply 
cada en el tercer estado excitado pues en este caso los elec­
trones de los O.A. p^ del âtomo de carbono son transferidos 
principalmente a su propio orbital s as! como al O.A. del âto 
mo de nitrôgeno enlazado con él.
Taies cambios de la poblaciôn electrônica en los O.A.
originados por las transaciones electrônicas implican, obvia-
mente, câinbios en el orden de enlace entte estos âtomos. En
el primet estado excitado el descenso de la poblaciôn electrô
nica del O.A. del âtomo de carbono lleva consigo una dismi
nuciôn del orden de enlace C-N desde 1.64 a 1.59. El incremen
to en la poblaciôn del O.A. p^ del nitrôgeno débilita en enla
ce N-N ya que el orden de enlace N-N es 2.74 en el estado fun
damental y 2.49 en el primer estado excitado. Esta transiciôn
electrônica puede ser designada en una notaciôn libre como 
*
lly y estâ suficientemente claro que la fuerza del osci­
lador pero esta transiciôn, entre dos orbitales mütuamente 
perpendiculares, serâ bastante pequena.
Anâlogamente la transiciôn al segundo estado excitado 
résulta ser una y esta excitaciôn disminuye los ôrde-
nes de enlace C-N y N-N desde 1.64 a 1.46 y 2.74 a 2.55, res­
pectivamente .
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La tercera transiciôn, a + n^ , débilita el orden de 
enlace C-N desde 1.64 a 1,45 mientras que el orden de enlace 
N-N permanece invariable.
2.2.1.4. Diagramas de correlaciôn
Si una especie simêtrica expérimenta un proceso en el 
transcurso del cual se mantiene algün elemento de simetrla 
original (distinto de E), los orbitales del sistema se pueden 
"etiquetar" con la representaciôn irreducible, a la que estén 
asociados, del grupo formado con los elementos que se manten- 
gan. Ello permite determiner qué orbital de los productos co­
rresponde a un orbital dado de los reactivos, es decir, esta- 
blecer una correlaciôn (normalmente en forma de diagrama) en­
tre los orbitales de los reactivos y los de los productos. 
Ademâs, permite establecer una correlaciôn entre las configu­
raciones formadas a partir de orbitales correlacionados y los 
estados construidos como combinaciones lineales de configura­
ciones .
Los diagramas de correlaciôn se construyen para la fo- 
todescomposiciôn del diazometano manteniendo la simetrla 
a lo largo del camino de reacciôn y tambiên para simetrlas me 
nores.
En primer lugar, se correlacionan los orbitales molecu 
lares del diazometano con los de la misma simetrla en el meti
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leno y nitrôgeno; a continuaciôn, se construyen las configura 
clones electrônicas de los estados enlazantes inferiores de 
las especies Implicadas y se procédé a realizar la conexlôn 
de los estados del reactante y de los productos cuyos orbita­
les moleculares se intercorrelacionan. La ordenaciôn y sime­
trla de los orbitales moleculares del diazometano y la compo- 
siclôn electrônica de sus estados se obtuvieron de los câlcu­
los CNDO/s descritos anteriormente. Los correspondientes al 
nitrôgeno y metileno se obtuvieron de la bibliografla.
Se incluyen ûnicamente estados singletes, ya que la 
evidencia experimental indica que solo son posibles este tipo 
de superficies para la reacciôn.
La principal diferencia con el método de Woodward y 
Hoffmann (49) reside en que ningdn elemento de simetrla inter 
secta al enlace que se rompe. Sin embargo, se mantiene el prin 
cipio bâslco de la conservaciôn del momento angular orbital 
electrônico individual (50).
Las configuraciones electrônicas de los estados elec­
trônicos enlazantes mâs bajos de las moléculas implicadas, su 
ponlendo simetrla Cgy, se recogen en la Tabla 3.
Los diagramas de correlaciôn (ver figura 2) se han 
construido suponiendo que la molécula de nitrôgeno se forma 
en su estado electrônico fundamental, aunque puede mostrarse 
que tal suposiciôn no excluye a ninguna correlaciôn signifies
— 25 —
TABLA 3
Conflguraclôn electrônica en de los estados mâs bajos de 
los moleculares Implicados en la fotodescomposiciôn de diazo
metano
Diazometano b)
Aj^ (O) ^ 4 3»! lb3 “’l 4=: ^ 4 2b{
Agd) ^ 4 3=1 ^ 4 lb3 4=1 2bl 2bJ- 3^ 2
Ai(2 ) ^ 4 3=? ^ 4 Ibl 4=1 2bl 2b J 3bî
BgCS) ^ 4 3=1 ^ 4 Ibl 4=1 2bl 2bJ ==î
Metileno c)
A^(0) la^ ^ 4 3=:
A%(1) ^ 4 3=1 ^ 4
A^(2) i 4 ibi lb3
Aa(3) ^ 4 ihi 3=:
Nitrôgeno
A^(0 ) ^ 4 ^ 4 lb3 3=?
a) Se han omitido los electrones Is; b) obtenidos de los re* 
sultados CNDO/s descritos en el texto; c) referencias 
(51) y (52); d) referenda (53)
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tiva. Tamblén se han construido los diagramas para caminos de 
menor simetrla con la finalidad de estimar los efectos que las 
distorsiones moleculares pueden tener sobre el camino de reac­
ciôn.
2.2.2. Câlculos O.M. de estados excitados de diazirinas
Los câlculos de los O.M. de los estados excitados de 
las diazirinas (diazirina y 3,3*-dimetildiazirina) se han rea 
lizado con el mismo método -CNDO/s- que el ütilizado en el 
apartado 2 .2 .1 ., llevândose a cabo una interacciôn de configu 
raciones sobre 30 estados excitados. La geometria molecular 
de la diazirina se tomô de la literatura (1 2 ).
La elecciôn de los ejes se ha hecho de manera que el 
piano YZ sea el determinado por el anillo de très âtomos for­
mado por un âtomo de carbono y dos nitrÔgenos.
La diazirina y la 3,3'-dimetildiazirina presentan sime 
tria Cgy. Al igual que en el caso del diazometano (secciôn 
2.2.1.) se eligiô como eje C2 el eje Z por lo que los orbita­
les atômicos en la diazirina se clasificaron como a^ = p^ , 
bg * Py y b^ = Pg, en lo que respecta a los O.A. del carbono.
2.2.2.1. Descripciôn de los O.M.
De nuevo, el orbital molecular mâs alto ocupado (HOMO) 
se construye con orbitales atômicos P^ . Es C-N y N-N enlazan-
-  2 7  -
te siendo clasificado como y a" en los grupos puntuales 
y Cg, respectivamente.
El orbital molecular ocupado, inmediatamente inferior 
al HOMO, es C-N enlazante y N-N antienlazante y pertenece a la
clase de simetrla bgta').
El orbital molecular mâs bajo desocupado (LUMO) es N-N 
antienlazante, perteneciendo a la clase de simetrla agfa").
El siguiente orbital virtual es C-N enlazante y N-N an 
tienlazante perteneciendo a la clase de simetrla b2 (a').
2.2.2.2. Transiciones electrônicas
Las transiciones electrônicas entre los estados single 
tes de mâs baja energla se recogen en la Tabla 4. Segün lo in 
dicado en el apartado 2 .1 .2 . parece claro que la primera tran
siciôn, correspondiente a la banda de 320 m^, se relaciona con
la transiciôn monoelectrônica la2 ^ 2b2 (ver Tabla 8 ) desde el 
penûltimo mâs alto ocupado al LUMO. La transiciôn es permitida 
por simetrla en el grupo C^y, aunque los elementos de la ma­
triz de transiciôn son pequenos, de acuerdo con los O.M. in%)l^  
cados.
Las dos siguientes transiciones calculadas la2 4a^ y 
la2 ^ 2b^ respectivamente, aparecen a unas longitudes de onda 
muy distanciadas de las encontradas experimentalmente por lo
;p •
(Q o a
Id •a X 1
u 0 M
•H rH
■P •H
Vd Ü
44 0
o
iH
Id Id
N •
CO P o
Id 0 r4
« 0 Id
k  U o
•H
N
Id
•H
TJ Id * 0
•O rH a\
G Q*
0 X CM
A  M CM
en
0 Id
■p rH
0
rH 0
O' TJ
G
•H O •
m G o
•H rH VO
CQ X 0 CM
0 Vd u en
*d s
Id
•p
CO 0
0 0 o tH
0 T3 <0 G 0
u O 4J
*H 0
G 0 0 1
0 "#4 1
0 0 V
CO G P
Id 0 P
0 P G tH
•H M  0 0)
c
o
p 0
•p 0 CM
0 G 0 A
0 0 0
rH •H rH
0 U 0 1
•H 4J J
CO 0 H T0 G A
G 0 P
O P 0 CM
•H E4 0
Ü
•H0
C
Id 0 0
*4 rH GE4 d •H
o P
•H
rH N0 0
s •H
Q
O
VO
o
CM
en
VO
CM
CM
tH tH
m
o
CO
inm
00
o>
in
en
r~
CMm
CM
tH
CM
ov
VO
tH
<
i l l  i l l
tH  CM CMm m
CM tH  t-
A <0 A
I I I  I I I
CM CM CM
n) (d
Ml•H
•P cd Q) C
ai:
- N
en Id I H m »d
CT\m
Id
•Hu
G
0)
Sm
0)
M
in
m
Id
•H
ë
0)
N
«4-1
0
P
Ï
Id
“H 
4» "■'tl H
— 29 —
que no résulta fâcil establecer correlaciones entre ellas. En 
la secciôn 2.3 se volverâ sobre este punto.
Las transiciones electrônicas entre los estados triplâ­
tes de mâs baja energla se recogen en la Tabla 6 . De acuerdo 
con las limitaciones propias del método CNDO/s empleado, el es 
tudio de los estados tripletes de la diazirina y 3,3'-dimetil- 
diazirina représenta un intente de aproximaciôn a las transi­
ciones entre taies estados.
2.2.2.3. Anâlisis de poblaciones
Anâlogamente a lo hecho en el apartado 2.2.1.3., se v:^ 
a procéder a un anâlisis de poblaciones de los enlaces C-N y 
N-N en los estados fundamentales y excitados para lograr un 
mejor conocimiento de los cambios electrônicos originados por 
la absorciôn de la luz en estas moléculas.
Los resultados obtenidos para los estados singletes de 
la diazirina se recogen en la Tabla 5. Se observa que la tran 
siciôn de mâs baja energia aumenta la poblaciôn electrônica 
de ambos orbitales atômicos de los nitrôgenos en tanto que 
disminuye la correspondiente al orbital atômico P^ del carbo­
no. La consecuencia es que se debilitan los enlaces C-N y N-N 
variando los ôrdenes de enlace C-N desde 1.08 a 1.00 y los co
rrespondientes a N-N desde 1.72 a 1.72. Esta transiciôn elec-
*
trônica puede ser designada como desprendiêndose de
- 30 -
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TABLA 6
Transiciones electrônicas entre estados tripletes de diaziri
nas allfâticas
Molécula Transiciones Transiciones Mâximo de la banda
orbitales entre estados Cale. Expl
Diazirina
“ 2
H»’"™ b
® 2
543 -
* 2
^ b 2 326 -
* 2 * 2
231 -
3,3'dimetil
diazirina
= 2
—  bg 327 —
® 2 ® 2
250 -
H « 1 ^ 2 H 2 1 1 -
ello que la fuerza del oscilador para tal transiciôn serâ muy
pequena,
La segunda transiciôn calculada corresponde, en là mis 
*
ma notaciôn a una n Iiy, variando los Ôrdenes de enlace C-N
ÿ N-N desde 1.00 a 1.07 y deSde 1.72 a 1.45, respectivamente.
La tercera transiciôn calculada résulta ser una n ,z z
variando los ôrdenes de enlace C-N y N-N desde 1.08 a 1.13 y 
1.72 a 1.36 respectivamente.
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Los resultados obtenidos para los estados tripletes de
la diazirina se muestran en la Tabla 7. Para la transiciôn de
mâs baja energla se observa una disminuciôn en la poblaciôn
electrônica de ambos orbitales atômicos P^ de los nitrôgenos
y un aumento en sus orbitales atômicos P^ , por lo que se deb^
litarâ el enlace N-N preferentemente. Esta transiciôn puede
*
designarse como n^ .
La segunda transiciôn calculada es algo mâs compleja 
pues se modifican las poblaciones electrônicas de los orbita­
les atômicos Py y p^ del carbono y los y p^ de los dos ni­
trôgenos .
*
La tercera transiciôn es claramente una puestoz z
que se modifican las poblaciones electrônicas de los orbita­
les atômicos p^ del carbono y nitrôgenos, respectivamente.
2.2.2.4. Diagramas de correlaciôn
Se han construido los diagramas de correlaciôn para la 
fotodescomposiciôn de la diazirina manteniéndose la simetrla 
Cgy y otras menores a lo largo del camino de reacciôn. El mé­
todo seguido en su elaboraciôn ha sido el descrito en el apar 
tado 2.2.1.4.
En esta ocasiôn se incluyen estados singletes y triple 
tes, ya que la evidencia experimental apunta hacia el concur- 
so de ambas superficies de potencial en el proceso de fotodes
- 33 -
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TABLA 8
Configuraclones electrônicas en Cgy de los estados singletes 
mâs bajos de los moleculares implicados en la fotodescomposi
ciôn de la diazirina
Diazirina b)
Aj^ (O)
2 = 1
ibi lb2
2 = 1 4=^ 2 ^ 2 2b2
BjCl) ^ 4 ibj lb2 3=? 4=1 2 ^ 2 2b2 3=:
AgCZ) ^ 4 ibi lb2 3=: 4=1 2b2 2b2 1 = 2
Bj(3) ^ 4 ibi lb2 3=? 4=1 2b2 2bJ :=:
Metileno
Aj(0 ) ib\ ^ 4
Bj(l) ib[ lb\
Aj(2 ) ibi lb2
AjO) ^ 4 ib\ ^ 4 lb\
Nitrôgeno d)
Aj^ (O) ^ 4 ^ 4 ^ 4 lb2 3=f
a) Se omiten los electrones Is; b) resultados obtenidos me­
diante câlculo CNDO/s descrito en el texto? c) referen­
cias (51)(52); d) referencia (53) .
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con^osiciôn.
Las configuracionas electrônicas de los estados enla- 
zantes mâs bajos de las especles Impllcadas, suponlendo sime 
tria Cgy, se recogen en las Tablas 8 y 9.
Los diagraunas de correlaciôn (figuras 3 y 4) se cons- 
truyeron suponlendo que la molécula de nltrdgeno se forma en 
su estado electrdnlco fundamental, aunque puede mostrarse que 
tal suposlclôn no excluye nlnguna correlaciôn slgnlflcatlva.
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TABLA 9
Conflguraclones electrônicas en de los estados triplâtes 
m&s bajos de los rooleculares Implicados en la fotodescompos^
ci6 n de la dlazirlna
Dlazirlna
Bj^ d) ^4 ^ 4 lb2 3 4 4 4 2b2 2b{ W
B^{2) ibi lb2
3 4 4 4 2 4
2bl
3 4
AjO) ^ 4 lb2 3 4 4 4 2b2 2b\ 1 4
A2<4) ibi lb2 3*2
4 4
2b2 2b[
3 4
Metlleno
lb2 24 1 4
Ajd) IbJ
2 4
Ib^
BgtZ) IbJ
2 4 2 4
Nltrôgeno
Aj(0) ^ 4 2af lb2 3 4
a) Se han omltldo los electrones Is; b) obtenidos de los re* 
sultados CNDO/s descritos en el texto; c) referenclas 
(51)(52); d) referencia (53).
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2,3. Discusiôn de los rosultados
Los espectros electrônicos de los diazo-n-compuestos ali- 
fâticos son muy similares. Aparecen dos regiones de absorciôn 
de muy diferente intensidad centrados a 455 y 227.5 mp, res^  
pectivamente. La estructura del primer sistema permanece inal­
terable cuando se registra el espectro en soluciôn; as! mismo, 
la estructura fina no se altera por la sustituciôn de un grupo 
alquîlico por otro por lo que deberâ ser una propiedad del gru 
po diazo. Un tercer sistema de bandas aparece sobre 200 mp, pe 
ro debido a la naturaleza del sistema de detecciôn utilizado 
(apartado 2 .1 .1 .1 .) se estudia con dificultad.
Los câlculos CNDO/s nos permiten la asignaciôn de los dos 
primeros sistemas (ver Tabla 1). La concordancia entre los va- 
lores expérimentales y calculados de las intensidades y poslci 
nés de las bandas es la esperada considerando el método de 
culo utilizado. La asignaciôn del sistema que aparece a 200 
solo es tentative; no obstante, ya que un estado de tal sime- 
tria esta présente en esta regiôn (24) se ha creido convenien- 
te su inclusiôn en los diagramas de correlaciôn con el fin de 
considérer todos los diferentes posibles caminos de reacciôn.
Un aspecto interesante de los espectros de absorciôn es 
su carâcter difuso. La evidencia experimental muestra (54) que 
el carâcter difuso de las transiciones a estados electrônicos 
superiores depende de la separaciôn en energia entre los esta-
— 38 —
dos, y que tal carâcter difuso decrece conforme la separaciôn 
en energîa aumenta. Sin embargo, se observa una tendencia 
opuesta en los diazoalcanos: la transiciôn de mâs baja ener- 
gia es la mâs difusa mientras que la transiciôn a 2 0 0  ray pré­
senta estructura fina rotacional y vibracional (24), Una ex- 
plicaciôn de estos efectos basados en la dependencia usual del 
carâcter difuso con el movimiento nuclear (es decir, a facto- 
res Franck-Condon) parece poco real. Pero los resultados no se 
pueden atribuir fâcilmente a un mecanismo de acoplamiento elec 
trônico.
Fijemos nuestra atenciôn sobre el proceso de fotodes- 
Composiciôn desde el primer estado excitado. El rendimiento 
cuântico para este proceso résulta ser igual a la unidad (29). 
La ausencia de fluorescencia y fosforescencia (apartado 2.1.3.) 
observada, confirma los resultados anteriores pudiehdo afit- 
marse que cada molécula de diazocompuesto que alcanza el pri­
mer estado electrônico se descompone.
Para investigar por quê estos compuestos se descompo- 
nen fotoquimicamente de manera tan efectiva se han construido 
los diagramas de correlaciôn (figura 2 ) para la fotodescomposi 
ciôn del diazometano.
En la siguiente discusiôn denominaremos improbable a 
un proceso en el que la simetrîa orbital total no se conserva; 
prohibido, cuando la simetrîa orbital total se conserva pero
— 39 —
no asî la simetrîa orbital individual y permitido, a una reac­
ciôn permitida en la que ambos momentos angular orbital elec­
trônicos, total e individual se conservan (50) . Se tendrâ en 
cuenta que es posible una reacciôn prohibida aunque a travês 
de una barrera de energîa grande.
El diagrama construido manteniendo la simetrîa 
muestra que la fotodescomposiciôn desde el primer estado exc^ 
tado es improbable; tal resultado contradice a la evidencia 
experimental que indica que el rendimiento cuântico es alrede 
dor de la unidad (29). Sin embargo, si relajamos la simetrîa 
impuesta y la reducimos a la del grupo puntual C^ , observamos 
que manteniendo el piano YZ como elemento de simetrîa, la fo­
todescomposiciôn desde este primer estado se hace permitida, 
correlacionândose el estado A"(l) del diazometano con el A**(l) 
del metileno. Por lo tanto, parece razonable el suponer una 
configuraciôn angular para el diazometano en su 1 ^^ estado ex 
citado electrônico.
Los câlculos teôricos (55) muestran que este es el 
caso, encontrândose un valor de 158° para el ângulo C-N-N en 
el estado A"(l) del diazometano. El carâcter difuso del siste 
ma de bandas correspondiente a la transiciôn A"(l) h- a * (0) en 
el diazometano puede ser adscrito ahora al acoplamiento del 
estado A"(1) del diazometano con el continue traslacional de 
los productos.
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Habîa que senalar que el hecho de que el proceso sea 
permitido no implica que el estado A"(l) del diazometano sea 
repulsivo. Aunque el enlace C-N se débilita como consecuencia 
de la transiciôn, todavia persiste el enlace en el estado 
A"(l) (apartado 2.2.1.3.). Asî pues, la interpretaciôn de los 
procesos fotoqulmicos primarios en tôrminos del carâcter enla 
zante y antienlazante de los orbitales moleculares es incorrec 
ta e inadecuada para reproducir los resultados expérimentales.
La fotodescomposiciôn desde el segundo estado excita­
do del diazometano podria explicarse en tôrminos similares, pe 
ro la carencia de datos expérimentales hacen inutil la discu­
siôn.
Por otro lado, ambos diagramas de correlaciôn y 
Cs(c^ zy^ ' respectivamente, estân en razonable acuerdo con la 
energîa de activaciôn experimental, 1.5 e.v., para la descompo 
siciôn têrmica del diazometano (7). Asî, la superficie de po- 
tencial que conecta el estado A^(0) del metileno con un estado 
altamente excitado del diazometano corta a la superficie 
A^(0) - A^ (2) en un punto en las proximidades de 1.5 e.v. Te- 
niendo arobas superficies la misma simetrîa el impedimento del 
cruce lleva aparejado la existencia de una superficie de poten 
cial que conecta ambos estados fundamentales; la reacciôn es 
posible aunque prohibida.
Por ûltimo, se debe senalar que aquî estâ implîcito
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el hecho de suponer que la sustituciôn alquîlica no altéra 
esenclalmente la reactividad y por lo tanto, que los argumen­
tes obtenidos de la correlaciôn del diazometano se pueden apl^ 
car a los demâs diazoalcanos.
Los espectros de absorciôn electrônicos de las diazi 
rinas alifâticas son muy similares (apartado 2.1.2.). El sis­
tema de bandas de menor energîa ha sido estudiado por Merrit 
et al (34) (35) encontrando que es difuso y no pudiendo estu- 
diar la estructura rotacional. Se observan dos sistemas elec­
trônicos separados unos 2.3 my, con los orîgenes situados a 
322.9 my y 320.6 my, respectivamente. Por las razones expues- 
tas en los apartados 2.1.2, y 2.1.3. y a la vista de los resul 
tados de los câlculos expuestos en la Tabla 4, la asignaciôn 
de la transiciôn mâs intensa no parece ofrecer dudas, conclu- 
yêndose qüe se trata de una transiciôn 4. n, S S.
La asignaciôn del segundo sistema electrônico ya no 
es tan fâcil como en el caso anterior. En efecto, tal transi­
ciôn aparece con una intensidad de alrededor del 3% de la an­
terior. Ya que la teorîa predice la existencia de dos transi­
ciones electrônicas entre estados singletes n h- n (una perm^ 
tida y la otra prohibida) y que las frecuenci** vibracional 
observadas son comunes en ambos sistemas, Merritt el al. se
inclinas por la posibilidad de que se trate de una transiciôn 
*
S H- s, n n, prohibida (A^  ^ A^ ) . Sin embargo, tal como se
4 2  -
puede apreciar en la Tabla 4, una transiciôn de esta naturale
za aparece a una energîa excesivamente mayor que la encontra-
da experimentalmente, y no se puede atribuir al mêtodo de câ^
culo una discrepancia tan grande entre los valores calgylados
y expérimentales. Lombardi et al. (40) se inclinan por la po-
*
sibilidad de que la transiciôn sea una T-«-S, n n- n , que ca^
*
culan que estâ muy prôxima a la transiciôn S + S, n n, per 
mitida. El hecho de que se observe tal transiciôn estarla jus^  
tificado por la existencia de un fuerte acoplamiento spin-ôr 
bita.
Parece, por lo tanto, razonable el adscribir las tran
* *
siciones S + S, Ag + n, prohibida y la 4- A^, n +n,
permitida al sistema electrônico que-aparece por debajo de los 
2 0 0 itw ...
Por ûltimo, Merritt et al. observan un tercer siste­
ma en la regiôn 390-420 my , asignândolo a una transiciôn T h- s 
*n n.
A diferencia de los diazocompuestos alifâticos, las
diazirinas presentan espectro electrônico de emisiôn. Taies
transiciones observadas (43)(44) (apartado 2.1.3.) correspon-
*
den a una transiciôn B^ -► a ,^ n + n, lo que ademâs de confir 
mar la asignaciôn dada anteriormente nos indica que la foto­
descomposiciôn desde el primer estado electrônico excitado de 
las diazirinas alifâticas debe enfrentarse a una fuerte compe
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tencia del proceso de emisiôn. Laroentablemente no se dispone 
de datos acerca del rendimiento cuântico de emisiôn por lo que 
cualquier afirmaciôn que se hiciere no pasaria de ser mera élu 
cubraciôn. No obstante, es razonable pensar en la existencia 
de una barrera grande de energîa potencial para la fotodescom­
posiciôn desde el primer estado electrônico excitado singlete.
Por otra parte la ausencia de fosforescencia que se 
observa indicarîa, en el caso de que quedara plenamente demos- 
trada la participaciÔn del estado triplete de la diazirina, 
que la descomposiciÔn desde tal estado tendrîa un carâcter per 
mitido.
Para intenter aclarar el comportamiento de las diazi­
rinas frente a la fotodescomposiciôn se recurre nuevamente a 
los diagramas de correlaciôn. La terminologie a utilizer serâ 
la empleada en el caso de los diazocompuestos. Los diagramas 
de correlaciôn para los estados singletes se muestran en la f^ 
gura 3 y se observa que en ningûn caso la fotodesconç>osiciôn 
desde el primer estado excitado estâ permitida. Los casos mâs 
favorables parecen ser aquellos en los que los elementos de s_i 
metria que permanecen a lo largo de la reacciôn son el piano 
<Jyz(Cs) y el eje binario CgfCg). En el primer caso, grupo pun­
tual Cg, el valor de tal barrera de energîa podrla estimarse 
comprendida entre dos y très e.v. En el segundo caso, grupo 
puntual C 2 1  el valor mâximo estimado séria inferior a dos e.v.
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Si la fotodescomposiciôn desde el primer estado exc^ 
tado singlete de la diazirina se efectüa conservândose el pla 
no YZ a lo largo del camino de reacciôn, el proceso résulta 
ser endotérmico y con una barrera de energîa potencial cuyo 
valor puede estimarse que estarîa comprendida entre 2 e.v. y 
3.5 e.v. Ademâs, hay que tener en cuenta que se produce la 
emisiôn (fluorescencia) desde el primer estado excitado sin­
glete de ciertas diazirinas (apartado 2.1.3.). Como, por otra 
parte, el rendimiento cuântico de fotodescomposiciôn parece 
tener un valor prôximo a la unidad (56) se propone aquî el s^ 
guiente mecanismo de fotodescomposiciôn: las moléculas de dia 
zirina excitadas en su primer estado singlete, A"(l), revier- 
ten al estado fundamental mediante transiciones radiantes 
(fluorescencia) y no radiantes (conversiôn interna). Las molé 
culas que alcanzan el estado fundamental por el segundo cami­
no, conversiôn interna, estarân muy excitadas vibracionalmen- 
te por lo que se disociarân antes de que puedan perder su ex- 
ceso de energîa por desactivaciôn colisional. De esta manera, 
la descomposiciÔn tendrîa lugar desde el estado fundamental, 
proceso permitido, y se obtendrîa metileno en su estado sin­
glete fundamental, A*(0), excitado vibracionalmente.
Si la fotodescomposiciôn desde el primer estado exc^ 
tado singlete de la diazirina se efectüa conservândose el eje 
Cj a lo largo del camimo de reacciôn, el proceso résulta ser 
prohibido, estimândose el valor mâximo de la barrera de ener-
-  4 5  -
gîa potencial en 2 e.v., y obteniêndose el metileno en su pt*^  
mer estado singlete excitado, B(l) , Ahora bien, esta posibi­
lidad parece poco real puesto que la conservaciôn del eje 
a lo largo del camino de reacciôn implica una variaciôn en la 
disposiciôn de los orbitales atômicos muy poco probables. Ade 
mâs, si se cônsideta la descotnpbèiciôh têrmica de la diaziri­
na (el estado fundamental y el primer singlete excitado no di 
fieren raucho, apartado 2.1.2.), conservândose el piano de si­
metrîa YZ, el proceso résulta ser permitido por simetrîa, es 
decir, o no présenta barrera de energîa o ésta deberâ tener 
un valor pequeno. En los demâs casos la barrera de energîa pa 
rece poseer un valor considerable. Todo ello estâ de acuerdo 
con el resultado ç[ue se obtiene a partir de las reglas de 
Woodward y Hoffmann (49) mediante las cuales se predice que 
la descomposiciÔn têrmica concertada debe ocurrir manteniêndo 
se el elemento de simetrîa a lo largo de todo el proceso. 
Ademâs, Suyder (57) calcula que la descomposiciÔn têrmica de 
la diazirina en este caso es mâs favorable que la que tendrîa 
lugar conservândose el grupo puntual en unas 21 kcal/mol.
Este resultado estâ plenamente de acuerdo con el que se dedu­
ce de la comparaciôn de los diagramas de correlaciôn corres- 
pondientes a y Cg(a^^).
Sin embargo el valor experimental de la energîa de 
activaciôn, 'V'30 kcal mol encontrado en la pirôlisis de to- 
das las diazirinas estudiadas, indica que la sola conservaciôn
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del piano YZ a lo largo de la coordenada de reacciôn (proceso 
permitido) représenta con dificultad el proceso real que tie- 
ne lugar. Résulta mâs satisfactoria la proposiciôn de que los 
primeros puntos de la coordenada de reacciôn corresponden a 
una exigencia de mantenimiento de mayor simetrîa que la que 
es propia del grupo es decir, que la molécula de diaziri­
na comience su proceso de ruptura têrmica manteniendo todos 
los elementos de simetrîa del grupo puntual al que pertenece, 
que es el y que una vez avanzado el proceso, la exigen­
cia primera se relaje conservândose, ünicamente, el piano de 
simetrîa YZ, por lo que la especie pasa a pertenecer al grupo 
puntual Cg.
Por consiguiente, se concluye aquî que tanto la foto 
descomposiciÔn desde el primer estado singlete, como la pirô­
lisis de la diazirina tienen lugar conservândose el piano YZ 
como ûnico elemento de simetrîa a lo largo de todo el camino 
de reacciôn.
Los diagramas de correlaciôn para los estados triple 
tes se muestran en la figura 4. De nuevo se encuentra que la 
conservaciôn de los elementos de simetrîa y Cg, a lo lar­
go de la coordenada de reacciôn, permite establecer algûn ti- 
po de correlaciôn entre la diazirina y el metileno, ambos en 
sus estados tripletes.
En el primer caso, grupo puntual Cg, la fotodescompo
— 4 7  —
siciôn desde el primer estado excitado triplete, A*(1), es im 
probable, y desde el segundo excitado triplete. A"(2), résul­
ta prohibida, aunque posible, a través de una barrera de ener 
gîa potencial cuyo valor mâximo se estima que sea inferior a 
3 e.v. Sin embargo, la ausencia de fosforescencia (29)(21) ob 
servada no concuerda, en principle, con este mecanismo de reac 
ciôn.
Por contra, si el elemento de simetrîa que se conser 
va a lo largo de la coordenada de reacciôn es el eje binario 
C2 y grupo puntual C2 # la fotodescomposiciôn desde el primer 
estado excitado triplete de la diazirina, B(l), es un proceso 
permitido* produciéndose metileno excitado vibracionalmente 
en su estado fundamental. La fotodescomposiciôn desde el segun 
do estado excitado, B(2), es un proceso prohibido (endotêrmi- 
co) . En este caso, la ausencia de fosforescencia podrîa inter- 
pretarse como debida a la existencia de conversiôn interna de£ 
de B(2) a B(l) .
Evidentemente, datos fiables acerca de los rendimien 
tos cuânticos de fotodescomposiciôn y de fluorescencia proyec 
tarân nueva luz sobre el problems y permitirân dilucidar cual 
de las conclusiones aquî obtenidas es la corrects.
Por Ultimo, hay que senalar aquî que la explicaciôn 
de los procesos de fotodescomposiciôn de los diazo y diaziri- 
no compuestos en base al carâcter enlazante y antienlazante de
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los orbitales moleculares no es adecuada como puede deducifse 
fâcilmente de la comparaciôn entre los valores de los corres- 
pondientes ôrdenes de enlace resenados en los apartados 2.2.1. 
3, y 2.2.2.3., respectivamente.
III. PROCESOS FOTOQÜIMICOS SECÜNDARIOS
3.1. Teorîa RRKM de reacciones unimoleculares
3.1.1. Breve exposiciôn de la teorîa RRKM
Por el momento, la mejor teorîa de reacciones unimolecu­
lares que siendo relativamente sencilla su utilizaciôn de re­
sultados en razonable concordancia con los datos expérimenta­
les, résulta ser la denominada RRKM (59) (Rice-Ramsperger- 
Kassel-Marcus). Es una teorîa estadîstica, es decir, entre sus 
hipôtesis fundamentales destaca la de que la energîa de excita 
ciôn debe estar distribuida al azar entre los grados de liber- 
tad de la molécula excitada.
El proceso por el cual una especie A expérimenta una 
transformaciôn quîmica se supone que se lleva a cabo mediante 
el siguiente mecanismo
. k (E) ^ k
A ----  A   Productos {1}
* + 
en donde a A se la denomina especie excitada; A représenta
al complejo activado que se supone de tal naturaleza que inme
*
diatamente se transforma en productos. Se supone que A esta 
en equilibrio con A^ y que k(E) << k^ por lo que la constante 
de velocidad global résulta ser k(E).
h
En el equilibrio, se considéra a A como un producto mâs 
de A^ , es decir, la mitad de los complejos activados que han 
alcanzado la configuraciôn crîtica que los define, revierten
a la molécula excitada. Asî
k(E) = ï- k^|A+|/|A*| (2)
Ahora bien, la fracciôn |A^|/|A |, correspondiente al 
equilibrio, vendrS dada, segün la mecânica estadîstica, por el 
cociente de las densidades de los estados energéticos. Se tie- 
ne en cuenta aquî el supuesto de que la energîa estâ distribué 
da al azar entre los grados de libertad de las especies excita 
das. Contrario a esto es la suposicién hecha por Slater (60) 
en su teorîa en la que propone que para las moléculas que po- 
seen bastante simetrîa puede mostrarse que la ortogonalidad de 
los modos normales de vibracién, de las diferentes especies de 
simetrîa, no permite que la energîa fluya entre ellos. Sin em­
bargo, varios autores han mostrado> usando modelos matematicos 
simples, que los movimientos finitos de los âtomos provocan 
una relajacién de la condicién de ortogonalidad (61). De aquî 
que la energîa pueda fluir muy râpidamente, y que tal veloci­
dad de flujo sea del orden de la magnitud de las vibraciones 
moleculares. No obstante, existe evidencia experimental de que 
este fehémeno no debe ser considerado completamente general 
(62) ♦
La trayectoria de la teorîa RRKM siguié un proceso 
de mejoras de acuerdo con el conocimiento de la estructura mo 
lecular y de la capacidad de câlculo de las magnitudes densi-
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* +  ^dad de estados para A y A . Desde cierto tiempo atras, se sa
bîa que las moléculas poseian modos normales de vibracién y
de rotacién interna. Sin embargo, se conocîa muy poco acerca
de los valores actuales asignados a ellos.
De aquî que la teorîa conocida como RRK usara princ£ 
palmente la estadîstica clâsica y tuviera en cuenta solo el 
nûmero de modos vibracionales (osciladores) necesarios para 
reproducir empîricamente los datos expérimentales. La expre- 
siôn de k(E) en tal teorîa era
! E - E 
k(E) = A j - - - - - -
s
{3}
siendo A una constante asociada con la velocidad de flujo in­
tramolecular de energîa; E^ , la energîa crîtica de la reacciôn 
y s, el nümero de modos. Los s modos dan, fundamentalmente, un 
sistema estadîstico que proporciona una adecuada dependencia 
de la velocidad con la energîa, al menos para un rango limita­
do.
Esta teorîa ha permanecido de actualidad a causa de 
la dificultad, en el tiempo, de la mejora de los câlculos. In 
cluso se ha generalizado la idea de que en una reacciôn solo 
estân implicados s_ grados de libertad. Por otra parte, la teo 
rîa ha sido casi invariablemente aplicada a sistemas térmicos 
en donde la forma de la regiôn de caida queda determinada por 
un cierto valor de s.
Sin eitbargo, en 1955, en plena era de la cromatogra- 
fîa gaseosa, comenzaron a obtenerse mejores resultados cinêti 
cos; la mecânica cuântica estaba bien establecida; las espec- 
troscopias raman o infrarroja proporcionaban informaciôn so­
bre los modos normales de muchas moléculas poliatémicas y mu- 
chos autores no estaban satisfechos con la naturaleza emplri- 
ca del método de obtencién de s a partir de los datos expéri­
mentales. Ademâs, los experimentos realizados con isétopos no 
podian ser explicados mediante la estadîstica clâsica (59).
En 1951 Marcus and Rice propusieron que la estadîst£ 
ca cuântica deberîa ser usada con los modos normales y que 
quedarîa caracterizada como una velocidad en el espacio de fa 
se a través de la regiôn crîtica (63)(64).
k^ = v/b {4}
en donde v es la velocidad y b représenta la extensiôn de la 
regiôn crîtica.
La velocidad se deduce de la energîa cinética, E^
V  =  ( 2 E  { 5 }
Dicho de otra forma, se trata a uno de les roodoâ normales de 
vibraqiôn çomo una traslaçiôn coi> energîa çl^êtiça que es 
una parte variable de la energîa exceso, E* = E* - E^ , es de­
cir, E*' E^  ^ 0.
La densidad de estos estados traslacionales es
—  - 2fc/h(2E /m) {6}
dE °
y como se trata al sistema segün el modelo de la partîculà en 
la caja
E^ = n^h^/8b^m {7}
Asi* el produdto de i 4) y {6} résulta ser igual a 2h 
dn
—  (k ,) = 2h {8}
dE *
Por otra parte, si N*(E* - E^ ) es la densidad de estados para 
el resto del complejo activado, tenemos que
r=
1 J N*(E* - E^ ) dE
k(E) = i — ------- X---S-- £ {9}
N (E)
Pero
J NT(E^ - Eg)dEg = I P(E^^) {10}
C = o
en donde E^^ représenta energîa de vibraciôn-rotaciôn.
Por lo tanto, la ecuaciôn {9} résulta ser
e'*'
k(E) - i    {11}
N (E)
El sumatorlo en {11}, escrito, con frecuencia, menos 
explicitamente P(E^^), es la suma de los nümeros de estados 
cuânticos vibracional-rotacionales extendida a todos los nive 
les energéticos cuantizados de energîa menor o igual que E^ .
El significado fîsico de esta magnitud serâ descrito posterior 
mente (secciôn 3.2.).
Se deben introducir dos modificaciones en {11} para 
obtener la expresiôn final de k(E) en la teorla RRKM. La pri­
mera de ellas se refiere a las rotaciones adiabâticas, es de­
cir, a aquellos grados de libertad rotacionales que permanecen 
en el mismo estado cuântico durante la conversiôn de la molécu 
la excitada a complejo activado, aunque sufren una modifica- 
ciÔn en su energîa a causa de la variaciôn en su momento de 
inercia. Este cambio en la energîa afecta a los otros grados 
de libertad de la molécula y por lo tanto influirâ en el valor 
de la constante de velocidad k(E). El tratamiento ART (65) del 
ptoceso a presiones elevadas muestra que en este limite la k^  
cotrecta se obtiene si en la ecuaciôn {11} anteponemos el fac­
tor Q^/Q en donde Q* y Q son las funciones de particiôn para 
las rotaciones adiàbâticas en el complejo activado y molécula 
excitada respectivamente. Marcus (63) sugiriô originalmente 
que esta misma correcciôn era razonablemente adecuada aün a 
bajas presiones. Sin embargo, en trabajos posteriores (64) (66)
(67) ha quedado demostrado que se requiere un tratamiento mâs 
sofisticado que el seguido en la ART.
La segunda modificaciôn a introducir se refiere a la 
posibilidad de que una reacciôn pueda procéder por varios ca­
minos distintos que son, sin embargo, cinéticamente equivalen 
tes, es decir, équivalentes desde el punto de vista energêti- 
co y de velocidad de reacciôn. El nümero de taies caminos sue 
le ser llamado el factor estadîstico, L*^. Una discusiôn amplia 
de ambaS modificaciones puede encontrarse en la referencia
(68) .
La expresiôn final para k(E) résulta ser 
E+
k(E) = L* S ÏE X-----  {12}
" h N (E)
que es la expresiôn generalmente usada en la formulaciôn RRKM.
Paralelamente a Marcus y Rice, Rosenstock y colabora 
dores propusieron una teorîa idéntica para la descomposiciÔn 
de iones (69), conocida como la teorîa Quasi Estadîstica de 
los espectros de masas. Al contrario que Marcus y Rice, estos 
autores continuaron con una descripciôn clâsica.
3.1.2. Suposiciones de la teorîa RRKM
Antes de procéder a la discusiôn de la aplicaciôn de 
la teorîa RRKM résulta conveniente el plantear y examiner las 
suposiciones fundamentales que han sido necesarias en la deduc 
ciôn de {12}.
a) Libre intercaxnbio de energîa entre osciladores.
La suposiciôn de que la energîa "no fijada” de los mo 
dos activos es redistribuida estadîstica y râpidamente signify 
ca que cada molécula suficientemente energética se convertirâ 
en productos a menos que se desactive por colisién. Es una su­
posicién bastamte menos restrictive que la asumida en la teo­
rîa de Slater, en la que no basta que la molécula contenga una 
energîa suficiente para reaccionar sino que debe de existir 
una adecuada distribuciôn de la energîa emtes de que la molécu 
la sea capaz de reaccionar.
Existe evidencia positiva (70) de la suposiciôn de 
que la energîa es redistribuida râpidamente entre todos los mo 
dos vibracionales de la molécula en un intervalo de tiempo no 
mayor que 10*”^  ^s. desde la excitaciôn. La mayor parte de es­
tos resultados han sido obtenidos mediante estudios de reaccio 
nés unimoleculares de especies activadas quîmicamente (71)(72) 
(73)(74)(75).
b) Colisiones fuertes.
La suposiciôn de colisiones fuertes significa que una 
caiitidad de éhergîa relativamente grande (>>kT) es transferida 
en las colisiones moleculares. Esto implica que los procesos 
de activaciôn y desactivaciôn se den, fundamentalmente, en un 
ûnico paso. Es obvio que esta suposiciôn estâ muy relacionada 
con la hipôtesis de equilibrio. Asî mismo, una colisiôn fuerte
se supone que résulta tan violenta que causa una compléta re- 
distribuciôn de las coordenadas y momentos de los âtomos en la 
molêcula y que el estado de la molécula después de la colislôn 
no depende en nada del estado anterior a la colisiôn, estando 
la probabilidad de que se forme en un estado deterroinado, de 
todos los posibles estados de energîa apropiada, regida por el 
az2Lr. No es necesario pues, el considerar los detalles dinâmi- 
cos de la colisiôn molecular.
Existe, en efecto, buena evidencia de que la suposi- 
ciôn de colisiones fuertes es muy razonable para reacciones 
térmicas (76) en el rango de temperaturas de los estudios ciné 
ticos convencionales a menos que se trate de moléculas muy pe 
quenas.
c) La hipétesis de equilibrio.
Esta suposiciôn hecha tanto en la teoria RRKM como 
en la ART establece que la concentraciôn de complejos activa- 
dos que "cruzan hacia adelante" es la misma en el estado esta 
cionario que la que habria en el equilibrio total si no ocu- 
rriera ninguna reacciôn.
Esta suposicién ha sido defendida en base a diferen- 
tes fundamentos (77)(78)(79)(80). De manera mâs convincente, 
los célculos de no-equilibrio muestran que la hipétesis de 
equilibrio (81)(82)(83)(84) représenta una buena aproximacién 
excepto para aquellos casos en donde E^/kT sea pequeno (<10), 
en los que la reaccién es tan répida que distorsions la dis-
tribuclôn de Boltzmann de las moléculas con energîas cercanas 
a la energia crîtica,
d) Tiempos de vida al azar.
La teorla RRKM supone (61) que las moléculas excitadas 
tienen tiempos de vida al azar antes de su disociacién unimo- 
lecular, y esto implica que el proceso de conversién a comple 
jo activado esté gobernado por consideraciones puramente esta 
dlsticas y que no hay una particular tendencia de las molécu­
las excitadas a descomponerse pronto después de su formacién, 
o a existir un determinado tiempo después de la descomposi- 
cién.
Esta suposiciôn esté intimamente relacionada con las 
hipétesis anteriormente descritas. En efecto, la activacién y 
desactivacién colisional se tratan como procesos estadisticos 
regidos por el azar. Por lo tanto el proceso de disociacién 
tiene que ser tratado en la misma forma para que la teorla sea 
consistante. La validez de esta suposiciôn ha sido tratada con 
extensién (85)(86)(87)(88)(89) y en resumen parece ser adecua- 
da excepto (61)(86) para las moléculas pequenas (diatémicas y 
algunas triatémicas) o en los casos en los que E^/kT es exce£ 
cionalmente bajo.
e) Funcién continua de distribucién de energîas.
El tratamiento de la molécula excitada en términos 
de una energla variable de forma continua, mejor que de forma
cuantlzada, parece estar bastante justlflcada en la mayorla 
de los casos.
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3,2, Evaluacion de las magnitudes suma y densidad de es­
tados cuénticos moleculares
La aplicacién de la teorla RRKM depende en gran mane 
ra de la posibilidad de célculo de las magnitudes N(E^^) para
A yk
una molécula A y JP(E^ )^ para un modelo postulado del corre£ 
pondiente complejo activado, A^ .
En esta seccién se utilizarén los slmbolos E, E^^, 
etc. para denotar las energîas totales a las que N(E), W(E) , 
etc. estén calculados, mientras que e, e^^, etc. designarén 
niveles de energla especlficos. La distincién es necesaria pa 
ra evitar ambigüedades. En el apartado (3.2.1.), se separan 
las distribuciones de los estados vibracional y rotacional pa 
ra su tratamiento individual. Si no existen grados de liber- 
tad rotacionales en el modelo en cuestién, N(E^^ ) y W(E^^) se 
reemplazarén, simplemente, por N(E^ ) y W(E^) y se pasa direc- 
tamente al apartado (3.2,3.). El apartado (3.2.2.) describe 
el tratamiento de les estados rotacionales sobre la base de 
una aproximacién clésica, suposiciôn que se haré en todos los 
casos tratados aqul. Los dos siguientes apartados (3.2.3. -
3.2.4.) tratan de las distribuciones de los estados vibracio- 
nales y se describen alll dos métodos bésicos, de los disponi 
bles, para el célculo de N(E^) y W(E^). Los resultados pueden 
usarse en conjuncién con los de los apartados (3.2.1.) y 
(3*2.2.) para tratar a los sistemas vibracicnal-rotacionales. 
Existen, asl mismo, tratamientos combinados més directes que
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se tratarân en el apartado (3.2.4.).
3.2.1. Separaciôn de los grados de libertad vibracio 
nales y rotacionales.
Consideremos primero la magnitud suma W(E^^), que es 
el nômero total de estados cuénticos vibracional-rotacionales 
con energîas vibracional-rotacionales "no fijada", 
res que o iguales a E^^. Tal nümero puede obtenerse mediante 
la suma separada de las contribuciones que implican a cada 
uno de los niveles vibracionales posibles, es decir, a aque­
llos con e  ^E .El numéro total de estados vibracional-ro V vr —
tacionales correspondientes a un nivel vibracional dado de 
energîa, e^ , es el nûmero, P(e^), de estados vibracionales de 
esta energîa multiplicados por el nûmero de estados rotaciona 
les posibles, que es el nûmero total de estados rotacionales 
con energîa e^ ^  E^^ - e^ y que designaremos por {13}
% r ”®v
I P<e_) s W(E - e ) {13)
e =0
De esta forma el nûmero de estados cuénticos vibra­
cional-rotacionales en los que la energîa vibracional es es- 
pecificamente e^ (y la energîa total no excede a E^ )^ es 
P(e^ ) W(Eyp - e^), y el nûmero total de estados considerando 
todos los posibles valores de e^ viene dado por {14}
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vr
W(Eyp) - I P(e )W(Eyp - e^ ) {14}
®v“°
La magnitud densidad de estados vibracional-rotacionales, 
N(Evr)/ se puede obtener diferenciando {14} con respecte a 
E , obtenléndose {15}
^vr
N(E^) = Î P(e^)N(Ey^ - e^ > {15}
®v'°
Por ültimo, es conveniente senalar aqui que el trata
*
miento para una molécula excitada A , se realiza mediante una 
funcién de distribucién continua {16}, en cuyo caso la expre- 
sién {15} se transforma en la {17}
N(E^) = ^  W(Ey) {16}
(T^ vr
N(E^^) = N(e^)N(E^^-e^)de^ {17}
V
3.2.2. Tratamiento clésico de las distribuciones de 
estados rotacionales.
3.2.2.1. Rotaciohes clésicas
Para rotores que estén lo suficientemente excitados 
como para permitir un tratamiento clésico puede demostrarse 
(90) que la magnitud süma de estados viene dada pot la expre*
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P
sién {18} en donde r = % di.
i=l
E r/2
r Q /g \
W(E ) = I PU_) »     —  (18)
^ e^=0 ^ T (l+r/2) IkTyl
En esta ecuacién, r(l + r/2) es la funcién gamma; la 
suma, r, de las degeneraciones, di^ de los p rotores es sim­
plemente el nûmero total de grados de libertad rotaciones im- 
plicados. La magnitud es la funcién de particién para es­
tes grados de libertad (Apéhdice III).
De nuevo, la densidad de estados se obtléne por deri 
vacién de {18} con respecte a E^ . El resultado viene dado por 
{19}
^ (19) 
r (r/2) ^
* 4.
3.2.2.2. Expresiones para N(E^^) y W(E^^>
Se pueden obtener ahora las expresiones necesarias
* _ 4
de N(e ) y %P(e^^), utilizadas en la teorla RRKM, empleando 
el tratamiento clésico de las rotaciones activas, sustituyen 
do las ecuaciones {19} y {18} en las {17} y {14}, respectiva 
mente. Las expresiones que se encuentran vienen dadas por las 
ecuaciones {20} y {21}
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o* A  
“ .. J r / f  — r  J  {20}(kT)f/2 r (r/2) *
e *0
0* K t
®vr " *'* 2' eÿ=0
Cuando existen rotaciones activas, la expresién {20} 
se puede integrar y la {21} se puede sumar empleando valores 
de la suma y densidad de los estados vibracionales encontra- 
dos mediante procedimientos que se discuten en los apartados 
(3.2.3.) y (3.2.4.). La suma e integraciôn se deben realizar 
mediante métodos numéricos, aunque, ocasionalmente, se puede 
realizar una integracién analîtica de {20}. Este método de 
combinar las distribuciones de estados vibracionales y rota­
cionales proporciona un resultado exacto para el modelo rota­
cional clésico, si se usa la cuenta exacta (apartado 3.2.3.) 
de los estados vibracionales. La integracién numérica es cos- 
tosa y probablemente sea esta la razén por la que se hayan de 
sarrollado tratamientos aproximados del problema combinado v^ 
bracional-rotacional.
3.2.3. Cuenta directs de estados vibracionales
En este apartado se describe el método exacto de cuen 
ta directa de la distribucién de los niveles vibracionales de
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las especies de interés. Se cbnsldera la molécula const!tuida 
por una serie de osciladores armônlcos. Quedaré puesto de ina­
nities to que el método, aunque indispensable a bajas energîas, 
necesita complementarse con métodos aproximados, mâs répidos, 
para su empleo a energîas altas, métodos que se describirân en 
el apartado (3.2.4.).
3.2.3.1. El método bâsico
El método de cuenta directa es conceptualmente muy 
simple si se tiene claro el significado de la magnitud suma 
de estados, W(E^). Recordemos que W(E^) es el nûmero total de 
estados con energîa no superior a E^ . Asî, el método cuenta 
todas las posibles combinaciones de los nûmeros cuénticos co­
rrespondientes a los diferentes modos normales que cümplen 
con la condicién de que la energîa vibracional total sea infe 
rior al limite requerido. Operando de manera sistemâtica se 
barren las diferentes energîas de todos los estados cuénticos 
de interés.
Son asequibles (91)(92) programas de câlculo escritos 
en varios lenguajes. En esta tesis se ha confeccionado uno ade 
cuado a una calculadora HP9830 (apartado 3.3.4.). No obstemte, 
aûn con la ayuda de computadores râpidos, la cuenta directa re 
présenta un camino costoso en tiempo e inadecuado a energîas 
relativamente altas.
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3.2.3.2. Método del modelo de frecuencias agrupadas
En el tratamiento de moléculas con gran nûmero de gra 
dos libertad vibracionales (>30) se puede conseguir una consi­
derable reducciôn en el tiempo de câlculo agrupando artificial 
mente las frecuencias de vibracién en cinco o seis grupos de 
vibraciones degeneradas, escogidos de manera que la media geo- 
métrica de los 3N-6 frecuencias permanezca constante. Los re­
sultados obtenidos mediante este procedimiento estân muy prôx^ 
mos a los calculados con todo el conjunto de frecuencias sin 
agrupar. Los câlculos con un menor nûmero de grupos conducen a 
errores considerables cuando se calcula a energîas bajas. Asî 
mismo, se encuentra una considerable economîa del tiempo de 
câlculo cuando se trabaja con el modelo de frecuencias agrupa­
das pero hay que resaltar que con un menor nûmero de grupos no 
se gana mucho mâs. Por lo tanto, el mejor compromiso parece 
ser el de obtener una agrupacién de las frecuencias en cinco o 
siete grupos artificiales, habiéndose utilizado ampliamente es 
te tipo de modelo en câlculos, con computadores, de W(E^).
3.2.3.3. Crîtica del método de cuenta directa
Los câlculos con computador son capaces de dar una 
cuenta exacta de los estados vibracionales de moléculas peque 
nas y de modeloS simplificados de moléculas mayores a energîas 
no excesivas. En la prâctica esto significa que los métodos 
descritos son vâlidos para la determinacién de W(E^) en los
sistemas excitados têrmicamente, ya que las energîas "no fija
das" de la casi totalidad de los complejos activados no son
muy altas (<30 Kcal/mol). Sin embargo, es muy improbable que
el método de la cuenta directa sea aplicable a la determinacién
de N(Ey) en la mayorîa de los casos. Las energîas que interesan
* +son ahora mucho mâs altas (E = E + E^ ) y calcular el enorme
nûmero de estados implicados es, genera?mente, prohibitive. Asî
pues, se comprende la necesidad de la utilizacién de métodos me
*
nos laboriosos para la determinacién de N(E^). Estes métodos se 
describen en los apartados siguientes.
3.2.4. Tratamiento clâsico de los estados vibraciona­
les y aproximaciones semiclâsicas deducidas
Una légica aproximacién a la deduccién de expresiones 
sencillas para las magnitudes suma y densidad de estados vibra 
cionales es la de utilizer las expresiones tan conocidas de 
los sistemas de osciladores harménicos clâsicos (apartado 3.2.
4.1.) y luego introducir modificaciones que superen los fallos 
de aquellas, cuando se aplican a sistemas cuantizados. Calcn 
modificaciones conducen a lo que genéricamente se denominan 
aproximaciones "semiclâsicas", aunque el término es usado con 
frecuencia para designar a una expresién especîfica de este t_i 
po que se describe en el apartado 3.2.4*2. En el apartado 3.2.
4.3. se discute la formulacién de Whitten-Rabinovitch que es 
la mâs satisfactoria y la utilizada en esta tesis en los câlcu
los efectuàdos (seccién 3.4.). En el apartado 3.2.4.4. se des­
cribe la extensién de la aproximacién anterior a los sistemas 
vibraciona les-rotacic; nales.
3.2.4.1. Tratamiento Clâsico de las vibraciones harmô 
nicas (93) (94)
La aproximacién mâs sencilla à las magnitudes suma y 
densidad de los estados vibracionales se obtiene mediante el 
tratamiento de la molécula como un sistema clâsico de oscila­
dores harménicos. El tratamiento se realiza teniendo en cuenta 
que el comportamiento clâsico se puede evaluar considerândolo 
un caso limite del comportamiento cuântico.
Para un sistema cuântico de S osciladores harménicos 
de frecuencia (i=l a S), cada una de las combinaciones po­
sibles de los nûmeros cuânticos da lugar a un solo estado 
cuântico y el nûmero total de estes para todas las energîas 
(<E^ ) viene dado por la expresién {22}, en donde
I ) = I I ... I 1 {22}
e,=0 v_=0 v_ .=0 v-=0
V s s-1 1
los sumatorios se toman sobre todos los valores posibles de v^ 
de manera que la energîa vibracional total sea menor o igual a
*1 h < E^
En la aproximacién clâsica los sumatorios se reempla- 
zan por la integral mûltiple {23}
/s-i /i
I_P(e^)= J J J dvj^ .. .dVg_j^dVg {23}
®v"° Vg=0 Vg_i=0 Vj^ =0
en donde los limites superiores, v^, son aquellos que cumplen 
las condiciones expresadas por {24}
n = 3 v'hvg =
s (24}
n / s v;hv^ = E^ - v^hv^
La integracién de {23} proporciona la expresién {25} 
para la magnitud suma de estados.
V E®
W(E ) = I P(e --    {25}
e =0 s
s ; T T  h v ^
i=l
La correspondiente expresién para la magnitud densidad 
de estados {26} se obtiene, una vez mâs, diferenciando {25} 
con respecto a E^ .
gS-1
N(Ey) = ---    {26}
(s-1) : n  
i=l
La utilidad de esta aproximacién clâsica a bajas ener 
glas es nula, llegândose a una buena concordancia con la cuen 
ta exacta solamente para valores muy altos de la energla a la 
que se calcula, lo que por otra parte era légico esperar. El 
error a bajas energîas es particularmente évidente en el caso 
de un sistema sencillo conteniendo s osciladores degenerados 
con la misma frecuencia v. Para los niveles de energla iguales 
a cero y hv, la expresién clâsica {25} predice unos valores 
de W(Ey) iguales a cero y 1/s:, respectivamente, mientrr.s que 
los valores correctes son uno y (S+1), respectivamente, ya que 
existe un estado cuântico para E^ = 0 y s estados para E^=hv. 
Se puede mostrat, en efecto, que la aproximacién clâsica {25} 
siempre subestimarâ el nûmero de estados para un nivel de de- 
terminada energla (94), y aunque la magnitud del error decrece 
conforme se increments la energla, esta no llega a ser pequena 
hasta que se alcanzan energîas muy altas. Por lo tanto, se re- 
quieren mejores aproximaciones, siendo estas discutidas en las 
secciones siguientes.
3.2.4.2. Aproximacién seraiclâsica (Marcus-Rice)
Marcus y Rice sugirieron (95) que ya que un oscilador 
cuantizado con una energla "no fijada" E^ posee una energla
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vibracional total superior a la estimada clâsicamente, por la 
consideracién del término E^ , energîa en el punto cero, tal 
oscilador cuantizado séria conparable a un oscilador clâsico 
a la energla E^ + E ,^ mejor que a E^ . De esta manera, las ex­
presiones clâsica {25} y {26} se modifican segtSn {27} y {28} 
para dar lugar a las expresiones "semiclâsicas" o de Marcus- 
Rice.
<E +E )®
W(E^) = — —  --- {27}
S
sM I hv,
i-1
(Ev+E )®"^
N(E^) = --  — ------  {28}
S
(s-1) ■‘T T  h\i. 
1=1
Los resultados confirman que este tratamiento da una 
aproximacién mâs exacta que la expresién clâsica {25}, aunque 
el nûmero de estados para cualquier nivel esté ahora sobrees- 
timado. Este tratamiento semiclâsico se ha aplicado en ocasio 
nés a las vibraciones de baja frecuencia de una molécula, aun 
que empleando un método de cuenta exacta para las frecuencias 
de alta energla (64). Asl pues, este tratamiento semiclâsico 
représenta un esfuerzo hacla adelante, pero queda aûn lejos 
de una razonable exactitud (96)(97).
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3.2.4.3. Aproximacién de Whitten-Rabinovitch
Rabinovitch y Diesen (98) sugirieron modificar la ex­
presién semiclâsica de Marcus y Rice para W(E^) incluyendo un 
factor de correccién empirica a en el valor de la energla en 
el punto cero. Asl, las expresiones {27} y {28} se transforman 
segûn {29} y {30}
(E +aE )®
W(Ey) = — -—  {29}
:f r  hv 
1=1 1
(Ey+aE
N(E^) = -- ^-- 1----  {30}
(S-1) :TT hv. 
1=1 ^
Rabinovitch y Current (99) en un principle y Whitten 
(100), posteriormente, evaluaron el factor a por comparacién 
con la cuenta "exacta". Dichos valores estân tabulados (91) 
(98)(99)(100) y la importancia de esta aproximacién depende 
de la consiguiente capacidad de prediccién de los valores de 
a para los demâs casos. En la aproximacién dada por Whitten 
(100) el factor de correccién a viene expresada segûn {31}, 
en donde 6 se define
a = 1 - e (|> (E') {31}
como el factor de dispersién de frecuencias, ecuacién {32},
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y ♦ (EM
s = {32}
<v> S
représenta una funcién empirica de E'  ^energla reducida 
(= E^E^) ecuacién {33}. Los brackets indican que se trata del 
câlculo del promedio.
0.KE'<1.0 . (EM = (5.00E'+2.73E'°'^+3.51)"^
{33}
1.0<E'<8.0 $(E')= exp(-2,4191
El método de câlculo a seguir utilizando este trata­
miento puede resumirse en lo siguiente. Las frecuencias de vi­
bracién moleculares se usan para calcular $, ecuacién {32}, y 
s
E (= TT 1/2 hv.). Enfonces, para una energla "no fijada" E , 
® i=l  ^ V
se calcula el valor de la energla reducida, E', y se usa este 
para obtener *(E'), ecuacién {33}, el factor de correccién a, 
ecuacién {31}, y de aqul W(E^), ecuacién {37}. La magnitud den 
sidad de estados se püede obtener directamente de la ecuacién 
{30}, o de una manera mâs exacta (101), mediante la ecuacién 
{34} .
s-1
K(E,)
(s-1) : hv. dE
i=l  ^L
d(J> (E')
1 - 3 {34}
Los resultados estân siempre en muy buena concordancia 
con la cuenta directa, en aquellos casos en los que la energla 
reducida E* > 1, y también, aunque con menor frecuencia, para
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energies mâs bajas. Los errores a bajas energlas pueden evitar 
se, en parte, utilizando un modelo "truncado", es decir, igno- 
rando en el câlculo aquellas frecuencias para las cuales la 
energla cuântica hv^ es mayor que la energla disponible, E^ , 
ya que en estos casos no es posible excitarlas. De esta forma, 
se recomienda la utilizaciÔn del método de la cuenta exacta pa 
ra energlas bajas, sobre todo para moléculas grandes (S>30), 
empleando la aproximacién de Whitten-Rabinovitch desde aque­
llos valores de para los que exista una buena concordancia 
entre eonbos câlculos.
Se encuentran en la literatura otras aproximaciones 
(94) (102)(103)(104)(loS), pero en ningûn caso pueden competir 
con la simplicidad y facilidad de aplicacién que caracterizan 
al tratamiento hecho por Whitten-Rabinovitch y descrito en e£ 
te apartado.
3.2.4.4. Aproximacién de Whitten-Rabinovitch para los 
sistemas vibracional-rotacionales
Cuando existen rotaciones activas, se deben considerar 
estas a la hora de la evaluacién de las magnitudes suma y den­
sidad de estados. Whitten y Rabinovitch (100) proponen una ex­
presién analltica, ecuacién {35}
W(E^ j.) = -----  ^ ---- g---  (Evr+aGz)S+r/2 {35}
(kT)f/2r(l+S+r/2)TT hv.
1=1 ^
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en donde el parâxnetro 6 se redefine como se expresa en la ecua 
ci6n £36}
S-1 S+r/2 <v >
3 =
<v>
{36}
y es la funcién de particién para los r grados de libertad 
de las rotaciones activas.
La magnitud densidad de estados se obtiene, ecuacién 
{37}, una vez mâs, diferenciando la ecuacién {35} con respec­
to a Evr
N(Evr>
S+r/2 -1
(kT)^/2r(S+r/2) TT hv .
i=l ^ L
1 - 3
d*(E')
dE'
{37}
Los resultados que se obtienen con las ecuaciones {35} 
y {37} han sido examinados en un cierto nûmero de casos (101) 
y (106) y todo hace suponer que se trata de una buena aproxima 
cién para un amplio rango de modelos.
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3.3. Aplicacién numérica de la teorla RRKM
3.3.1. Formulacién de los parâmetros de Arrhenius de 
una reaccién a presiones elevadas
Antes de considerar en detalle la seleccién de un mo­
delo para la reaccién, es necesario establecer las relaciones 
que existen entre las propiedades numéricas asignadas a la mo­
lêcula reactante y al complejo activado y los parâmetros de 
Arrhenius de la reaccién a presiones altas, ya que, de manera 
casi constante, se escoge el modelo de complejo activado tal 
que reproduzca el valor experimental a altas presiones del 
factor preexponencial, A , de la ecuacién de Arrhenius (fac­
tor de frecuencia). Por otra parte, el valor de la energîa crî 
tica, E^ , del proceso en cuestién puede también calcularse a 
partir del correspondiente valor experimental a presiones al­
tas , E^.
3.3.1.1. Expresién para la energîa de activacién, E^
La energîa de activacién E^  viene definida mediante la 
expresién de Arrhenius, ecuacién {38}. Como a presiones eleva­
das la teorîa RRKM se reduce (107) a la
d In k^/dT = E^/RT^ {38}
teorîa de velocidades absolutas, ART, la expresién de la cons­
tante de velocidad, k , vendrâ dada por la ecuacién {39} , en
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donde q"* y son las funciones
k = L* —  2_ exp |-E /RT| {39}
h Qa
de particién por unidad de volumen y mol y referidas a su ni­
vel vibracional cero, del complejo activado y molécula reactan 
te, respectivamente. Mediante la sustitucién de la ecuacién 
{39} en la {38}, se obtiene la expresién {40} de la energîa de 
activacién a presiones elevadas, E^ , en donde el término RT
E_ = E + RT + <E*> - <E> {40}• o
puede identificarse con la energîa traslacional promedio del
complejo activado a lo largo de la coordenada de reaccién en
el mâximo de la superficie de energîa potencial; <E*>, repré­
senta la energîa interna molar promedio del complejo activado 
en sus otros grados de libertad, referida a su estado fundamen 
tal vibracional-rotacional y <Ë>, représenta la misma magnitud 
de la molécula reactante don igüal nivel de referenda.
3.1.2. Expresién para el factor de frecuencia,
La ecuacién de Arrhenius puede escribirse también en 
la forma dada por {41}. Mediante la Sustitucién en ella de las 
ecuaciones {39} y {40}, se obtiene la expresién {42} para el
In A^ = In + E^/RT {41}
factor de frecuencia, A , en donde es la entropia de act^
-  7 8  -
In = Inlv kT/h| + AS^/R+1 {42}
vaciôn peura un camino dado de la reacciôn, calculada como la 
diferencia entre las entropias del complejo activado y molé­
cula reactante, respectivamente.
3.3.1.3. Expresién para la constante de velocidad,
La expresién de la constante de velocidad a presiones 
elevadas, k^, se obtiene, finalmente, mediante la sustitucién 
en la ecuacién {41}, de las ecuaciones {40} y {42}. La expre­
sién que résulta viene dada por la ecuacién {43}.
In k^ = ln|L k^T/h| + As'^ /R-E^ /RT-1 <e’*‘>-<E> |/RT {43}
3.3.2. Determinacién de un modelo para la reaccién
Para llevar a cabo el câlculo de la constante de velo 
cidad unimolecular en funcién de la presién se necesita esta­
blecer primero los modelos de la molécula A y del complejo ac 
tivado A^ . Los parâmetros necesarios para el modelo de A son 
los detalles de los grados de libertad internes (es decir sus 
vibraciones y rotaciones internas), los momentos de inercia 
del conjunto de la molécula y su diâmetro de colisién. Estos 
datos se pueden obtener, en principle, de las medidas expéri­
mentales, y pueden encontrarse en la bibliografîa o ser esti- 
mados con una razonable seguridad mediante procedimientos em-
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plricos. Se pueden especificar los mismos parâmetros (excepto 
el diâmetro de colisién) del complejo activado aunque, 
por razones obvias, no existe en este caso la posibilidad de 
determinacién experimental. El apartado 3.3.2.1. trata de la 
clasificacién general de los complejos activados en "rîgidos" 
o "laxos", lo que es un prerequisite para cualquier considéra 
cién cuantitativa, El apartado 3.3.2.2. describe el procedi­
miento mâs utilizado en la especificacién de un modelo siendo 
aquel que seleccione emplricamente las propiedades del comple 
jo de manera que reproduzca correctamente los valores expéri­
mentales de AS^ y A^.
3.3.2.1. Tratamiento de los grados de libertad de ro-
tacién
El primer paso en la seleccién de un modelo consiste 
en decidir cuantos grados de libertad rotacionales se inclui- 
rân en los modelos de A y A*, y cuales de estos grados de li­
bertad se considerarân activos. Las rotaciones externas del 
reactaiite ÿ complejo y complejo se incluyen, en principio, 
siempre. Ufi cambio en el nümero de grados de libertad de rota 
cién interna, al pasar de A a A*, estâ asociado frecuentemen- 
te con un modelo consistante con un factor A anormaImente al­
to o bajo (108), debido a que la densidad de estados rotacio­
nales es normalmente muy superior a la densidad de estados v^ 
bracionales (a energîas adecuadas) y la entropia asociada es
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por lo tanto mâs alta. Hay que senalar que el cambio de un 
grado de libertad rotacional de adiabâtico a activo (sin cam 
biar el n(3mero de rotaciôn) no tiene efecto en el factor A 
(109)(la funcién de particién para la reaccién permanece inal^  
terada). Por consiguiente la magnitud de A proporciona una 
guia acerca de un posible cambio en el nümero de grados de 1^ 
bertad de rotacién, pero no sobre el carâcter activo de la ro 
tacién.
Cuando se escoge el nümero de rotaciones que se han de 
incluir puede ser de utilidad el considerar si el complejo va 
a ser rîgido o laxo. Un complejo laxo es aquel en el que exi£ 
te uno c varios grados de libertad de rotacién interna que no 
estân présentes en la molécula reactante. Estos complejos se 
postulan normalmente para explicar factores A altos. Por otra 
parte, un complejo rlgido es aquel que no posee rotaciones in 
ternas diferentes a las que puede haber en la molécula reac­
tante. Se postulan, con frecuencia, para las reacciones que 
implican la ruptura y creacién simultânea de enlaces.
Por ültimo, se deben clasificar a las rotaciones en 
activas o adiabâticas. Todas las rotaciones internas se consi 
derarân activas; este es un postulado razonable que ha propor 
cionado resultados en buen acuerdo con los datos expérimenta­
les. Las rotaciones externas se tratan usualmente como adiabâ 
ticas, aunque en ocasiones existe motivo para suponer que hay
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un fuerte acoplamiento de una de ellas con los grados de li­
bertad de rotacién interna y por lo tanto se tomarâ como ac­
tiva (89)(110).
3.3.2.2. Tratamiento empîrico para la determinacién 
del complejo activado
Como ya se ha indicado anteriormente las propiedades 
del comjpiejo activado se establecen de manera que los resul­
tados expérimentales, para AS^ y A ,^ se reproduzcan corrects 
mente. En este procedimiento, al cociente de funciones de par 
ticién Q^ /Qj_ de las rotaciones adiabâticas (externas) se le 
suele dar, arbitrariamente, un valor igual a la unidad. Esto 
es bastante razonable para el caso de una reaccién que trans- 
curre a través de un complejo activado rîgido ya que el com­
plejo no (Jiferirâ demasiado, en tamano, de la molécula reac­
tante. Dg todas formas (ver Apéndice V) para que AS*^  resuite 
afectadof se deberân producir sustanciales cambios en el tama 
no molecular.
La entropia de activacién para un camino dado de reac 
cién, AS^ \ se obtiene del dato experimental A^ , mediante la 
ecuacién {42}, restando si fuera necesario el término 
Rln(Q^/Q^> para dar la contribucién vibracional, AS^ , a la en 
tropia de activacién. Las frecuencias de vibracién de la molé 
cula se conocen normalmente, y se puede calcular la entropia
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vibracionàl/ Sy(A)^ del reactante a la temperatura de reacciôn
seleccionada. La entropia rotacional correspondiente a los gra
dos de libertad de rotaciôn interna, S„ , se puede calculer de
i
acuerdo con laS expresiones recogidas en el Apêndice III.
De esta forma^  el modelo de complejo activado escogido 
serâ uno tal que cumpla con la ecuaciôn {44}. üno de los modos 
normales de vibraciôn en la molêcüla reactante se corresponde
s„  ^ (a"^) =  ^ (A) + AS* {44}v,r^ v,r^
con la traSlaciôn sobre la coordenada de reacciôn en el comple
jo activado por lo que desaparece como tal vibraciôn en êste.
Los restantes modos normales se ajustan por el procedimiento
de ensayo y error, hasta que se reproduzca el valor de S^ (A^ )
calculado a partir del correspondiente a  ^ (A*) mediante la
sustracciôn de la contribuciôn rotacional interna, S (A ).
i^
3.3.2.3. Sensibilidad de los câlculos RRKM a la natu- 
raleza del modelo
Numerosos autores coinciden en afirmar que los resul- 
tados de los câlculos RRKM son prScticamente insensibles a la 
naturaleza del modelo usado para el complejo activado. Los re 
sultados obtenidos en esta tesis para la descomposiciôn unimo 
lecular de buteno-1 excitado vibracionalmente (apartado 3.4.
2.2.) estân plenamente de acuerdo con esta conclusiôn. Los cam
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bios en las frecuencias de vibraciôn, factor estadlstico, me­
mentos de inercia de las rotaciones adiabaticas o en el nûme- 
ro de las rotaciones activas, no originarân cambios significa 
tivos en los câlculos realizados.
Sin embargo, existen dos caracteristicas del modelo 
para las que los resultados del câlculo RRKM son sensibles.
La primera de ellas es la constante de velocidad de desactiva 
ciôn colisional XZ, en donde Z es el nûmero de colisiones que 
estâ relacionado con la frecuencia de colisiones, w, mediante 
la expresiôn {45}, siendo p la presiôn del sistema en Torr.
ü) = X Z p {45}
Muchos autores introducen diferentes valores de X, comprendi- 
dos entre 0.1 y 1, para lograr una reproducciôn de los datos 
expérimentales. En esta tesis se muestra esta dependencia en 
el tratamiento de la isomerizaciôn unimolecular de metilciclo 
propano (apartado 3.4.2.4.). Estrictamente, un fallo en la 
pôtesis de las colisiones duras requiere un tratamiento mâs 
sofisticado que la simple introducciôn de un coeficiente, X, 
pero es évidente que esta clase de correcciôn résulta adecua- 
da para muchos propôsitos. La segunda caracteristica del mode 
lo, que influye sobre los resultados de los câlculos RRKM, ra 
dica en la elecciôn de los valores expérimentales de y , 
a partir de los cuales se détermina el modelo de complejo ac­
tivado. Una fuente de error surge de la dificultad de obtener
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verdaderos valores a presiones elevadas de los parâmetros A 
y E. Asl, los valores incorrectes de A^  y E^  pueden ser la 
causa de las dificultades que se observan a la hora de inten 
tar reproducer loS valores expérimentales*
Resumiendo, parece claro que la selecciôn de un mode 
lo de complejo activado no es una operaciôn critica. Se pue­
den variar ampliamente las caracteristicas del modelo sin que 
se aprecien cambios significatives en los resultados del câl­
culo, siempre y cuando los diferentes modelos continden repro 
duciendo correctamente los parâmetros de Arrhenius a presio­
nes elevadas. Los ûnicos cambios con posibilidad de afectar a 
los resultados son la relajaciôn de la hipôtesis de colisiones 
duras y la alteraciôn de los valores numéricos de les parâme­
tros de Arrhenius con los que se determinaron los modelos de 
complejo activado.
3.3.3. Deducciôn de la expresiôn de la constante de 
velocidad promedio
Si se considéra un sistema tal que {46} por el que la 
*
especie excitada, A , se descompone o se isomeriza unimolecu- 
larmente, existirâ una funciôn de distribuciôn de energias,
* k .
A ------  9- I p. k {46}
*
f(E), sobre A que determinarâ la probabilidad de que una mo-
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*
lecula cualquiera. A, de la especie excitada, A , posea una 
energia E + dE. Se designarâ por k^(E) a la probabilidad, por 
unidad de tiempo, de que una molécula dada, con energia E+dE, 
se transforme unimolecularmente segûn el proceso i-ésimo. La 
concentraciôn instantânea de las molêculas con energia E+dE, 
A(E,t) viene dada por la expresiôn {47}, en la que A(E,0) es 
la concentraciôn a t=0 de las molêculas con energia E+dE.
-I k^(E)t
A(E,t) = A(E,0) e  ^ {47}
Por otra parte, la velocidad de formaciôn instantânea
Ede un producto cualquiera, que proviene de la transfor-
maciôn de una molêcula con energia E+dE, estâ dada por la 
ecuaciôn {48}
dP® . (t)
— ---  = k. (E) A(E,t) {48}
dt ^
y la concentraciôn final de P. , se calcularâ segün {49}. In-
1 ,K
troduciendo en {49} la ecuaciôn {47} y teniendo en cuenta la
t) dE dt {49}
definiciôn de la funciôn de distribuciôn de energias, f(E),
se encuentra que la concentraciôn final de P^ viene dada
por la ecuaciôn {50}, en donde A es la concentraciôn inicial
*
de la especie excitada, A .
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a»
i,k = ^ f  h
1 - e i
-I k^(E)T
(E) ------------- f(E) dE {50}
I k^ (E)
Por otra parte, la concentraciôn final de producto
*
P.  ^que se forma a partir de A segun un proceso unimolecu- 
lar# viene dada por la conocida expresiôn {51}. Por lo tanto, 
pata un sistema
T
Pl,k = exp /  A*(t) dt {51}
O
reactivo tal que {46}, se pueden escribir las expresiones {52} 
y {53}, deducidas de las {50} y {51}
kj^_^tg_ ^ J '  k i j ^ __ g (g) gg ( 52}
I ki exp /  ? kj(E)
f ki<
J p l
k.. (E)
-TÊT
_
i exp ^ o _________ i=l.... ,j,... ,n
^ j exp ^ k . (E)
{53}
J z k^ ■ f(E) dE
Estas expresiones { 52} y {53} permiten el câlculo de 
la constante de velocidad experimental de un proceso, si se 
conoce una de ellas o la suma de todas ellas.
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Un caso particular de gran interés es aquel en el que
el proceso i = j es un proceso de desactivaciôn colisional,
es decir, k. = w , que es la llamada frecuencia de colisio ] exp —
nés. De esta manera, la ecuaciôn {53}se transforma en la {54}, 
y si se acepta la suposiciôn, frecuentemente utilizada en la
ki exp
r  k (E)
-----   f (E) dE
J  I k^ (E) + w(E)
° {54}
(I) / u(E) I k (E) +  f(E) dEw(E)ifj
bibliografia, de que la frecuencia de colisiones de las espe- 
cies que colisionan es independiente del contenido en energia 
interna de estas, la ecuaciôn {54} se transforma en la mâs sim 
plificada { 55}
SB; kj(E)I k (E) + m f(E) dE
kiexp= ---------------------  {55}
f  -^-----
J  I k^(E) + w
f(E) dE
o
En aquellos sistemas en los que i = 1, i ^ j, pueden 
comprobarse fâcilmente las ecuaciones {56} y {57} correspon- 
dientes a los limites de alta y baja presiôn en el sistema, 
en donde los brackets indican promedio.
— 8 8  -
< W p-  = <k(E)> {57}
El cociente de ambas ecuaciones {56} y {57} es una me
*
dida de la amplitud de la distribuciôn de energias sobre A , 
ya que si las molêculas excitadas vibracionalmente se ban pro
<1A(E)> {58}
ducido en una manera monoenergêtica, el cociente {58} deberâ 
poseer un valor prôximo a la unidad. Por el contrario, si 
existe una dispersiôn de energias, las molêculas con menor ex 
citaciôn contribuirân mayormente a {56}, en tanto que 
disminuirâ conforme la presiôn se reduzca, por lo que el co­
ciente {58} serâ mayor que la unidad.
En los câlculos que se efectüan en los apartados si- 
guientes, se ha considerado siempre a la funciôn de distribu­
ciôn de energias como una funciôn gausiana, ecuaciôn {59}, 
siendo esta suposiciôn una aproximaciôn muy razonable (1 1 1 )
f(E) = (l/a/W) exp -0.5(Ej,p - E)Va^ {59}
al problema. Existirân, puês, dos parâmetros a calcular, la 
energia mâs probable de la distribuciôn, E^, y el factor de 
dispersiôn de êsta, a, para determinar a la funciôn de distr^ 
buciôn de energias. Taies parâmetros se fijarân de manera que
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los valores de las constantes de velocidad calculadas median­
te {55} coinciden, para todo el rango de presiones, con las 
encontradas expérimentaImente.
Las constantes de velocidad dependientes de la energid, 
k(E), se calculatân mediante la ecuaciôn {42} de la teoria 
RRKM, secciôn 3.1., previa evalgaciôn de las magnitudes suma 
ÿ dehsidad de estados vibracionales rotacionales (secciôn
3.2.)
3.3.4. Progrcima de câlculo
En la ejecuciôn de los câlculos se ha empleado un pro 
grama de câlculo escrito en BASIC para determinar las constan 
tes de velocidad RRKM, constantes de velocidad unimolecular 
promedio y funciôn de distribuciôn de energias, de acuerdo
con lo expuesto en los apartados antériores. La estructura
del programs es la siguiente;
a) programs principal, con la lectura y escritura de
datos y llamadas a las subrutinas suma, densidad 
de estados vibracionales-rotacionales y constante 
de velocidad unimolecular promedio.
b) subrutina de câlculo de la magnitud densidad de e£ 
tados vibracionales rotacionales (aproximaciôn de 
Whitten-Rabinovitch, apartados 3.2.4.3. y 3.2.4.4.)
c) subrutina de câlculo de la magnitud suma de estados 
vibracionales-rotacionales (aproximaciones de Whi­
tten-Rabinovitch , apartados 3.2.4.3. y 3.2.4.4.)
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d) subrutina de câlculo de la constante de velocidad 
unimolecular promedio.
El programa de câlculo présenta dos opciones en el mo 
do de adquisiciôn de los datos: automâtico (mediante cinta 
perforada) y manual.
En su forma actual, permite el câlculo de la constan­
te de velocidad unimolecular promedio de un determinado proce 
8 0  en un sistema en el que se produzcan simultâneamente otras 
dos reacciones, ademâs de la correspondiente a la desactiva­
ciôn colisional.
El diagrama de flujo del programa de câlculo es el s^
guiente:
Leer datos:
<r ,N
W/P, Pj, P^, n 
E (max. tres procèsos)
Comienzo
Leer; 
ri» Qri/(kT)'5fl 
JUl
/  Entrada \  
datos molécula 
\ p o r  cinta/
no
Escribir;
ri, Q^ i/(kT)'5^ i Leer
cinta perforada
Calculo de H(E* ) 
Aproximaciôn W-R
resultado: 
H(E* )
cribir
/  Entrada\ 
^  / natos comple j 
\  por cinta
Leer: 
ri» %ri/(kT)'5ri
Escribir: Leer
cinta perforadari
Calculo de W(E*^ ) 
Aproximaciôn W-R
/  Escribo\ 
resultados
\  w(E^ )y
Escribir:
E + , W(E + )
no
0 tros
procesos
no
Calcule de: 
k(E + ), f(E
Escribir: 
E* , k(E + )
Câlculo de<^k ^  
integration por 
Simpson
a dir-: tintano
FIN
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El signlflcado de los slrobolos eropleados es el slguien
te:
s energia mds probable de là distribuciôn de energias
0 = factor de dispersiôn o desviaciôn standard de la dis
tribuciôn de energias
N s ndmero de valores de k(E*) a calcular
w/p = frecuencia de colisiones por unidad de presiôn
* presiôn final 
P^ = presiôn inicial
n = ndmero de valores de a calcular
E^ = energia crltica de la reacciôn considerada
n = nûmero de rotores libres internos
Q « funciôn de particiôn para los rotores libres inter-
 ^ nos
r^ » ndmero de grados de libertad de rotaciôn libre inter 
na
n^  = ndmero de grados de libertad de vibraciôn
* ndmero de ondas (cm~^ > del grado de libertad vibra-
cional i-ësimo.
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3.4 .TratamientoRRKM de los procesos fotocrulmicos secundarios en 
las fotdlisis de diazoaic^ jno.s v diazirinas alifâticas.
3.4.1. Diaàoetano
El mecanismo de la fotodescomposiciôn de ôiassoetano (112) 
puede reAumirse en las ecuaciones {60} y {61}
hv
CH^ -CH«*N=N
-N2
CH3 -CH: -*»|CH2=CH2 {60}
CH2=C*2 {61}
0)
CH2=CH2
La formaciôn de carbenos a partir de diszocompuestos pa­
rece ser un proceso permitido(secciôn II) y los alquilcarbenos se 
convierten en las correspondientes olefinas prâcticamente sin 
barrera de energia (2 0 ) (2 1 ).
3.4.1.1. Constantes de velocidad expérimentales para la descom­
posiciôn unimolecular de etileno
Las molêculas de etileno excitado vibracionalmente pueden 
perder su exceso de energia mediante colisiones con el baflo 
de molêculas y alcanzar asi el equilibrio têrmico o bien sufrir 
descomposiciôn unimolecular para dar hidrôgeno y acetileno. La 
constante de velocidad para la eliminaciôn puede expresarse co 
mo {63}
kexp =.“
[h j T [ ClfeCH ]
(63}
en donde w, frecuencia de colisiones, se calcula de acuerdo con 
las expresiones dadas en el apendice I y los parâmetros necesa-
rios se especifican en la tabla 10. El valor eneontrado fue
7 -1 -1 ,
w/p = 2.71X10 colisiones seg Torr
A partir del valor calculado de w y de los datos sobre las 
concentraciones de los diferentes especies pertenecientes al sis­
tema de reacciôn que se estudia, mostradas en la tabla 1 1 , se ca_l 
culan los distintos valores de la constante de velocidad experi­
mental por la descomposiciôn unimolecular de etileno para formar 
acetileno e hidrôgeno. Los valores encohtrados se consighan en 
la tabla 1 1 .
3.4.1.2. Funciôn de distribuciôn de energias para las molêculas 
de etileno excitadas
La de distribuciôn de energias, f(E) ,se ha evaluado de 
acuerdo con la ecuaciôn (55} , mediante el programa descrito en 
el apartado (3.3.4). El câlculo de las constantes de velocidad 
teôricas ( RRKM ), que se incluyen en el programa, necesita de 
la evalusciôn de las magnitudes suma y densidad y por consiguien 
te del establecimiento de los modelos de molécula reactante y 
complejo activado, respectivamente, tal como se expuso en la sec 
ciôn (3.2%.
3.6.1.2.1. Elecciôn de modelos
Se procederâ segûn los descrito en el apartado (3.3.2).
Asi el modelo de complejo activado elegido serâ aquel que repro 
duzca los parametros de Arrhenius expérimentales para la descompo 
siciôn de etileno. De sa fo rtunadamente no existen datos de fiar en 
la bibliografia y el valor estimado por Benson (113) lleva aso-
9 6
ciado consigo un valor de la entropi'a de activaciôn demasiado ne
X -1 - 1
gativo (aS =3.3 cal K mol ) Se procederâ a evaluar dos mode 
los, modelo A que reproduce los parâmetros de Benson y modelo B 
que es el que reproduce la constante de velocidad de Benson a 
1.400 Kc Los datos necesarios para el câlculo y la asignaciôn 
de frecuencias de ambos modelos de complejos activados y de molé 
cula reactante se dan en las tablas 12 y 13.
E3.4.1.2.2. Câlculo de la energia critica. o.
Establecidos en la reacciôn anterior los modelos de com-
plejos activados y molécula reactante, respectivamente, se pro­
cédé a la evaluciôn de la energia critica, ecuaciôn 40 (energia
Ede activaciôn a 0 K), o, para la descomposiciôn unimolecular de
etileno excitado vibracionalmente. Los valores encontrados para
- 1
cada uno de los modelos han sido 84.4 y 90 Kal mol , respecti­
vamente .
3.4.1.2.3. Determinaciôn de f(E)
Si se supone que f(E) en la ecuaciôn {55} es una gaussiana 
tenemos enfonces que para un modelo dado solo existen dos parâ­
metros a ajustar para reproducir los valores de las constantes 
de velocidad expérimentales, calculados en el apartado 3.4.1.1.,.
Taies parâmetros son la energia mâs probable de la distribuciôn, 
EKp; y el factor de dispersiôn de la distribuciôn, q . Las cur- 
vas teôricas que mejor reproducen los resultados expérimentales 
se dibujan en la figura 5.
De esta forma las funciones de distribuciôn de energia 
encontradas para los modelos resultan ser:
9 7
^MP/Kcal mol  ^ g/Kcal mol ^
modelo A 85 9
modelo B 90 6
3.4.1.3. Particiôn de la energia en la fotôlisis de diazoetano
La particiôn de la energia en la fotôlisis de diezoetano
se ha calculado conforme a lo descrito en el apendice II. Los
datos de los calores de formaciôn estân recogidos en la tabla
14. La tabla 15 muestra la distribucih delà energia absorbida
en los experimentos de fotôlisis del diezoetano. La energia
promedio absorbida en estos experknentos. resultô ser igual
- 1
a 65.6 Kcal mol , siendo el calor de reacciôn para la ruptura
del diazoetano en metilcarbeno y nitrôgeno igual a -4.4 Kcal 
-1
mol . Asi pues, la energia mâxima disponible para la particiôn
-1
résulta ser 61.2 Kcal mol . La energia interna que posee el
Emetilcarbeno serâ igual a la energia mâs probable, MP, que 
poseen las molêculas de etileno menos el calor de reacciôn para 
la reordenaciôn intramdecular de metilcarbeno e etileno. El va­
lor encontrado de la energia interna ha sido de 30.6 y 35.6 Kcal 
-1
mol para los modelos A y B, respectivamente. Por ûltimo, los 
porcentajes de energia que se lleva el metilcarbeno en la fotô­
lisis de diazoetano resultaron ser:
Modelo %
A 50
B 58
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Tabla 10
Parâmetros empleados en los câlculos de las frecuencias de 
colisiones
(e/k)/k 1 0 ® oy/cm
Diazoetano ^ 400 6.5
Diazo-n-butano ^ 400 7.7
Metildiazitina ^ 400 6.5
3,3'-Dimetildiazirina ^ 400 7.1
3-t- Butildiazirina ^ 400 7.7
Etileno ^ 205 4.23
Q
Buteno-1 310 5.09
Metilciclopropano ^ 300 5.4
0
1,1*-Dimetilciclopropano 300 6 . 0
Nitrôgeno ^ 92 3.68
a) Valores estimados; la contribuciôn de cada grupo metilo 
a • se ha tornado igual a 0 . 6  (referenda 126) ; b) referen­
d a  126 ; c) referenda 127 ; d) referenda 117 ; e) estimado 
déLmetilciclopropano con la contribuciôn de cada grupo metilo 
igual a 0 .6 .
9 9
Tabla 11
Valores de la relaciôn etileno/acetileno para el proceso 
unimolecular
ÇH2^H2— ^  ÇH-CH f «2 
y constantes de velocidad expérimentales para dicho proceso 
en funciôn de la presiôn
Presiôn/Torr C2 H4  / C2B2
- 7  , - 1  
kexp.XlO /seg
6 8 . 6 1.90
1 1 14.3 2 . 0 2
1 2 . 2 12.9 2.35
15 17.1 2.33
2 0 28.9 2.37
25 27.1 2.41
35 37.1 2.54
45 44.3 2.76
- 100 -
TABLA 12
Parâmetros de Arrhenius para los procesos de descomposiciôn 
unimolecular de interés
Proceso
Temperatura
K
Energia de 
Activaciôn
kcal mol~^
Factor de 
Frecuencia
seg”^
Réf.
1400 85 1 0 I3 . 5 113
CjHg-KljHj .+CH3 . 1100-1650 85.8+0.2 lol6'l±P'4 1 2 1
CaHg+CsHg.+CHg. 732.5 72+1 I0 I6 .3+O. 3 116
/ ™ 2
CH,-C olefinas 713-763 65.0 I0 I5 . 4 128
(CH_)_-C olefinas 750 62.6 I0 I4 . 8 124
1 0 1
Tabla 13
- 1 ,Asignaciôn de frecuencias (en cm ) para la molécula de 
etileno y complejos activados
Etileno ^ Complejos Activados
Modelo A b cModelo B
825 1350 780
943.2 1385 800
949.2 1420 840
995 1440 900
1050 620
1342.4 620
1443.5 730
2989.5
3019.3
3105.5 - -
3272.3
a) referencia 129
b) referencia 113
c) este modelo reproduce la constante de velocidad de Benson 
(113) a 1400 K.
1 0 2
Tabla 14 
Calores de formaciôn
Especies ^^298
Diazoetano ^ 62.5
Diazobutano ^ 55.3
3-Metildiazirina ^ 76.2
3,3'-Dimetildiazirina ^ 68.5
3-t-ButiIdiazirina 61.3
Metilcarbeno ^ 66.9
Dimetilcarbeno ^ 44.5
PropiIcarbeno ^ 58.2
c
t-ButiIcarbeno 51.5
Etileno ^ 12.5
Propileno ^ 6 . 0
Buteno-1 ^ -0.03
Metilciclopropano ^ 5.7.
1,1'-Dimetilciclopropano ^ -1.9
-1
a) referencia 130
b) valor estimado del de la 3 -metil-diazirina, substrayendo 
4.9 Kcal mol  ^de este por cada grupo metido.; c) valor es4 
timado a partir del correspondiente al metilcarbeno; d) re-iI
ferencia 131» 1
i
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Tabla 15
Distribuciôn de la energia ; absorbida por el diazoetano en 
en la fotôlisis
X*/my E/Kcal mol ^
456.6 7.396 62.6
452.5 8.918 63.2
448 10.094 63,8
444 10.603 64.4
440 11.141 65.0
437 11.164 65.4
433 10.594 6 6 . 0
429 9.460 66.7
426 8.414 67.1
422 6.975 67.8
418 5.242 68.4
a) La banda de salida del monocromador estaba centrada 
a 4350 8 my con una anchura a media altura de 20 my
b) Normalizados a cien
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3.4.2. Diazobutano
El mecanismo de la fotodescomposiciôn de diazobutano (114) 
puede resumirse en el siguiente esquema
*
"N.
CH^CH2CH=CH2
CHgCHgCHaCHg
CH.
CH.
CH^CH2CH=CH^
CH^ . f . CH^CH^CH^
CH^CH=CH CH^ ( cis y trans)
H.f CH^CH CH=CH2
:j  
-, *
{64}
(65}
{66}
{67}
{68}
{69}
H^C - CH
CH.
CH.
CH,
H^C-CH
CH.
CH^CH=CH câ^ (cis y trans)
[ CH^CH^CH^CH^T
{70}
{71}
{72}
2 CH,
CH^.f .CH^CH=CH2 
2 .CH2 CH = CH^
CH2=CH (CHg) 2
CH^CH2CH=CH2
-» CH^ = CH CH2CH2CH=CH2
{73}
{74}
{7 5 }
{76}
El diazo-n-butano irradiado a 400 iny se descompone en ni 
trôgeno y n-propi1-cerbeno singlete (secciôn II) que por re^rdena 
ciôn intramolecular da lugar a buteno-1 y/o metil ciclopropano» 
ambos excitados vibracionalmente» ecuaciones'(641 y {65'}. Estas 
especies excitadas vibracionalmente se desccmpbneb» se isomer i 
zan y se estabilizan de acuerdo coh las ecuaciones {66)-{73}»
Los radicales libres prOdUcidos en la fragmentacién del buteno^1 
se reconûoinan para dar productos astables» ecuaciones (74}-{76}&
3.4.2.1. Constantes de velocidad expérimentales para la desco# 
‘Ci. posiciôn unimolecular de buteno-1.
Anâlogamente a lo hecho en el apartado 3.4.1.1., las 
constantes de velocidad expérimentales para la descomposiciôn de 
buteno-1 excitado vibracionalmente se calculem segün la expresiôn 
k * wD/S. En este caso, la cantidad de producto estabilizado —  
serâ la del buteno-1 que provenga del proceso que indica la ecu& 
ciôn {66}• De esta forma a la cantidad final analizada de buteno-1 
habrâ que restarle la que se forma segün la ecuaciôn {75} por re 
combinaciôn de los radicales metilo y alilo. Para calcular esta 
ültima se ha hecho uso de la relaciôn {77}
% 7 5  .  Çbuteno-l]___________  1.57 - 0.18
b.7 g) ( l^ tano] [hexadieno - 1,5]) {77}
para la recombinaciôn cruzada de los radicales metilo y 
alilo encontrada en un sistema similar (115).
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La frecuencia de colisiones, w, de las môleculas de buteno-1
excitadas vibracionalmente en un exceso de moléculas de diazo-
n-butano posee un valor calculado (ver apendice I) de 3.17X10^
-1 -1colisiones seg Torr . Los pardmetros usados en los cdlculos 
se detallan en la tabla 10. Por otra parte, la frecuencia de 
coliaiôn ,de las moléculas de butëno-l, calculada cuando todo 
el diazobutano se ha descompue s to (aproximândose el medio a
una mezcla equimolecular de nitrôgeno y buteno-1 ) fue de --
7 - 1  -1ü)/p=3.42 X 10 colisiones seg* Torr . Por lo tanto, se tomard
el valor inicial coroo una aproximaciôn razonable en los cdlcu-
los siguientes. La concentraciôn de buteno-1 descompuesto unimo.
lecularmente segun la ecuaciôn {67} se puede evaluar mediante el
cômputo de las concentraciones de radicales alilo y metilo pro-
ducidas y estas se pueden câlcular a su vez de acuerdo con las
relaciones {78) que se indican a continuaciôn
j~ metilo 1 = 2 p etano J buteno- 1  J
{78}
alilo j = 2 j hexadieno-1, 5 f Ibuteno-1^
siendo aqui la concentraciôn de buteno-1 , la correspondiente 
al proceso de recombinaciôn que indica la ecuaciôn {75} . Los 
valores de las concentraciones de las especies de interês en el 
câlculo asi como los valores de las constantes de velocidad expe 
rimentales encontradas se detallan en la tabla 16
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3.4.2.2. Funciôn de la distribuciôn de energias para las moléculas 
de buteno- 1  excitadas vibracionalmente.
La funciôn de distribuciôn de energias, f(E), se ha determi 
nado mediante la expresiôn {55} utilizando el programa descrito en 
el apartado (3.3.4). El câlculo de las constantes de velocidad teô 
ricas (KRKM ) que se incluye en el citado programa, necesita la 
evaluaciôn de las magnitudes suma y densidad y por lo tanto se de- 
ben establecer los modelos de molécula reactante y complejo activa 
do, respectivamente, tal como se indicé en la secciôn 3.2.
3.4.2.2.1 Elecciôn de modèles
Se procédera de acuerdo con lo indicado en el apartado 3.3. 
2. De esta forma, el modelo de complejo activado elegido serà uno 
tal que reproduzca los parâmetros de Arrhenius expérimentales para 
la descomposiciôn unimolecular de buteno-1 (116) (tabla 2). Se 
han utilizado très modelos de complejo activado, compatibles con 
los datos termodinâmicos disponibles y con los parâmetros de act^ 
vaciôn citados. El uso de estos très modelos proporciona un estudio 
comparativo del efecto que sobre la constante de velocidad ejerce 
la naturaleza rigida o relajada del modelo de complejo activado 
utilizado. En el primero de ellos, Modelo I, todos los grados 
internos de libertad de buteno- 1  han /?ido tratados con vibracio- 
nes moleculares. En el Modelo II, se ha considerado activa la ro- -
1 0 8
taciôn interna del metilo, tratada como un rotor libre (Apéndi- 
ces III y IV), tanto en la molécula reactante como en el comple­
jo activado. En el modelo III, se ha considerado la rotaciôn in­
terna del grupo metilo activa sôlamente en el complejo activado.
Cada uno de los anteriores modelos se compone a su vez
de très submodelos que corresponden a los limites de error que
acompafian a los valores expérimentales de los parâmetros de Arrhe 
nius empleados. La asignaciôn de frecuencias de los diferentes 
modelos de complejo activado asi como de la molécula reactante 
se detallan en la tabla 17.
3.4.2.2.2 Câlculo de la energia critica, Eo.
La energia critica» Eo, para la descomposiciôn unimolecu­
lar de buteno-1 se calcula mediante la ecuaciôn (40) .Los valores 
de ésta. encontrados para cada uno de los très modelos han sido 
los siguientes:
-1
Modelo Eo (Kcal mol )
I 67.9± 1.1
II 67.9± 1.1
III 68.3+ 1.1
Los mârgenes de error que se consignan se corresponden 
con la desviaciôn Standard del valor experimental de la energia 
de activaciôn (116).
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3.4.2.2.3 Determinaciôn de f(E)
Los dos parâmetros que determinan f(E) , supuesta gaus-
Esiana, que son la energia mas problable, MP , y el factor de 
dispersiôn de la distribuciôn, c serân aquellos para los cua- 
les se obtiene una mejor concordancia entre los valores expé­
rimentales y los calculados teôricamente a partir de la ecua­
ciôn {55} y mediante el programa descrito en el apartado (3.3.4) 
Las curvas teôricas que mejor reproducen los resultados expéri­
mentales se mœ stran en la figura 6 - Asi pues, los valores de 
los parâmetros encontrados para cada uno de los très modelos 
son los siguientes:
Modelo . ®MP cr
I 98+5 510.5
II 9615 510.5
III 9815 5.110.5
Antes de procéder al ôâlculo de la partieiôn de la ener 
gia en la fotôlisis de diazo-n-butano, se puede examinar la bon 
dad del procedimiento seguido aqui en la determinaciôn de la 
funciôn de distribuciôn de energjj,^ , f (E) . Para ello se estudia 
a continuaciôn la isomerizaciôn unimolecular de metilciclopro- 
pano (ecuaciones {70} - {73} ).
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Tabla 17
- 1 ,Asignaciôn de frecuencias (en cm ) para la molécula de 
buteno- 1  y compléjos activados.
Complètes Activados (a)
Buteno-1 Modelo I Modelo II Modelo III
Energias Criticas (b)/Kcal mol 
67.9±1.1 67.9+1.1 68.311.]
Asignaciôn vibracional / cm ^
-1
3080, 3000(2), 2968 
2965, 2917, 2882, 2860 
1642 
1055 
845 
1295 
635 
1415 
910 
1325 
1165 
1450 
1275 
765 (c)
1400
c.r.
1200
1400
c.r.
1200
1400
c.r.
1200
1165
960
1465 (2) 
1380
195
170
148
291
258
229
240
213
188
139
116
99
2 1 0
177
149
174
147
123
153
128
108
231
195
164
191
162
135
1 1 2
Tabla 17 (Continuaciôn)
995 600
59
600 600
225 (d) 50
43
r. 1 . r.l.
1 0 2 250 250 250
435 375 375 385
70 49 54
271 60 41 45
51 34 38
Entropias molares standards calculadas (e) a 293 K/cal
71.5 79.1+1.3 79.8+1.4 81.7+1.1
(a) Unicamente se consignan aquellas frecuencias que di- 
fieren de las de la molécula de buteno-1 ; b) El inter­
va lo de error proviene de la desviaciôn standard del va 
lor de la energia de activaciôn experimental; c) en ca­
da modelo hay très submodelos: los valores de la fila 
central corresponden al submodelo que reproduce el va­
lor central del factor de frecuencia experimental y las 
filas superior e inferior, a los submodelos que repro­
ducen el citado factor de frecuencia mâs o menos la 
desviaciôn standard; d) este grado de libertad del bu- 
teno- 1  ha sido tratado como un rotor libre cuando se 
utilizô el Modelo II de complejo activado;e) la degene- 
raciôn electrônica de los radicales (gi=2 ) est# inclui- 
da en el câlculo.
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3.4.2.3. Constantes de velocidad expérimentales para la iso­
merizaciôn de metilciclopropano.
En este caso, el producto estàbilizado, S , serâ el me 
tilciclopropano analizado pero, desafortunadamente, la cantidad 
de producto isomerizado, D, no se puede, por razones obvias 
(ver esquema reacciôn), evaluar directamente en este siste- 
ma. Por consiguiente, se estimô D en la forma siguiente: los 
datos a presiones elevadas (114) sugieren que la cantidad de 
metilciclopropano excitado vibracionalmente formado segûn el 
proceso (65) (ver esquema de reacciôn) es prôxima al 9% de la 
cantidad inicial de diazo-n-butano- La suposiciôn que se hace 
es admitir que el citado percentage es independiente de la pr^ 
siôn. De acuerdo con esto, D se obtiene substrayendo del total 
(9% del diazo-n-butano inicial) la cantidad de metilciclopro­
pano estabilizado, S . La tabla 18 recoge los valores de S y D 
asi como las correspondientes constantes de velocidad a las 
diferentes presiones de trabajo. A la frecuencia de colisio­
nes se le supone un valor w/p=3.17X10^ colisiones seg ^Torr  ^
que es el calculado en el apartado (3.4.2.1). Se han hecho dos 
series de câlculo de kexp., empleando en la primera de ellas 
el modelo de colisiones duras, es decir, un factor de eficien 
cia colisional igual a la unidad y en la segunda. a dicho faç^  
tor sele ha asignado el valor X=0 .2 2 , para que de esta forma
114
la composiciôn de los valores de kexp y k teôrica (apartado 
3.4.2.4) sea coherente.
3.4.2.4. Funciôn de distribuciôn de energias para las molécu­
las de metilciclopropano excitadas vibracionalmente.
La determinaciôn de la funciôn de distribuciôn de ener 
gias para las moléculas de metilciclopropano excitadas vibra­
cionalmente no necesita de la aplicaciôn de la ecuaciôn 55 
y por lo tanto de la elecciôn de modelos de compléjos acti­
vados adecuados, tal como se ha venido haciendo hasta ahora. 
En efecto, si nos fijamos en el esquema de reacciôn de la 
fotodescomposiciôn del diazo-n-butano se observarâ que las 
moléculas de metilciclopropano excitadas vibracionalmente 
se forman a partir del propi Icarbeno shglete mediante un pro 
ceso (ecuaciôn {65} ) competitive con el de formaciôn de 
buteno-1 excitado vibracionalmente (ecuaciôn {64} ). Ademâs, 
si se tiene en cuenta que la energia mâs probable de las mo­
léculas de buteno- 1  y metilciclopropano excitadas vibracional­
mente y la correspondiente del propilcarbeno estân relaciona- 
das entre si de acuerdo con las expresiones {79} siguientes:
^MP buteno-1 ^MP carbano  ^ ^ R^l {79}
^MP metilciclopropano ^  carbeno -t
1 1 5
en donde AHri y son los calores de reacciôn a OK de
los procesos {64} y {65} (esquema de reacciôn), fâcilmente 
se obtiene la relaciôn'{80}
_E
^MP metilciclopropano buteno-1 + (AHJ -AHÎ ) (80}
^ 1  ^ 2
en donde AH® y AH® son los calores de formaciôn de buteno-1 
^ 1 ^ 2
y metilciclopropano, respectivamente, recogidos en la tabla 14 
Por consiguiente, el valor de la energia mâs probable y del 
factor de dispersiôn de las moléculas de metilciclopropano
excitadas vibracionalmente résulta ser, en principio
E -1 - 1MP/Kcal mol a/Kcal mol
9216 5.010.5
Ahora bien, si mediante estas funciones de distribu­
ciôn de energias introducidas en la ecuaciôn (55} se obtie- 
nen valores de la constante de velocidad teôrica concordantes 
con los expérimentales, utilizando modelos de complejo acti­
vado ya establecidos en la bibliografia, se habrâ comproba- 
do la bondad de nuestro método. Existen varios modelos de 
asignaciôn de frecuencias (64) (117) para la molécula de me­
tilciclopropano y complejo activado, respectivamente? los 
modelos tornados para los câlculos se detallan en la tabla 19 
y los parâmetros de Arrhenius expérimentales se recogen en 
la tabla 12. Los valores de la energia critica, E^ , calcu­
lados mediante la ecuaciôn {40} para cada uno de los modelos
1 1 6
fueron los siguientes
- 1
Modelo / Kcal mol
Modelo A 63.3
Modelo B 62
De esta manera, se calculan los valores teôricos 
de la constante de velocidad global de isomerizaciôn del 
metilciclopropano en funciôn de la presiôn, mediante el 
empleo de la ecuaciôn {55} y del programa descrito en el 
apartado (3.3.4) para cada uno de los modelos, conaidetan 
do en cada caso las très posibles funciones de distribuciôn 
de energias encontradas anteriormente. En la figura (7) se 
representan los valores expérimentales y los teôricos cal^  
culados en funciôn de la presiôn, encontrândose, como pue­
de apreciarse, una excelente concordancia entre ellos
3.4.2.5. Particiôn de la energia en la fotôlisis de 
dia.zo-n-butano.
La particiôn de la energia en la fotôlisis de 
diazo-n-butano se ha calculado de acuerdo con lo indicado 
en el Apéndice II. Los valores de los calores de formaciôn 
de las especies de interés se encuentran en la tabla 14.La 
distribuciôn de la energia absorbida en los experimentos 
de fotôlisis de diazô-n-butano se detalla en la tabla 2 0 .
1 1 7
El valor de la energia promedio absorbido résulta ser igual
- 1
a 67.9 Kcal mol , siendo el calor de reacciôn para la rup
tura de diazo-n-butano en n-propilcarbeno y nitrôgeno igual 
-1
a -2.9 Kcal mol . De esta forma, la energia mâxima dispo-
-1
nible para la particiôn résulta ser igual a 65 Kcal mol 
La energia interna mâs probable del n-propilcarbeno (supo- 
niendo que la isomerizaciôn del n-propilcarbeno es mâs ra- 
pida que la desactivaciôn colisional) serâ igual a la ener 
gia mâs probable , que poseen las moléculas de buteno- 1
menos el calor de reacciôn para la isomerizaciôn de 
n-propilcarbeno a buteno-1 ; el valor encontrado ha sido 
39t6 Kcal mol Por ûltimo, el percentage de energia que 
se lleva el n-propilcarbeno en la fotôlisis de diazo-n-butano 
resultô ser igual a 6019%
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Tabla 19
-1Asignaciôn de frecuencias (en cm ) para la molécula de 
metilciclopropano y compléjos activados-
Metilciclopropano Compléjos Activados
a b a b
3020(2) 3015(8) 2882(7) 3015(7)
3038 1 2 0 2 1441(5) 1082
3082 1047 1081(7) 884
3102 889 721(5) 747
2870 1 1 1 1 360(5) 570
2933 911 890
2954 983 730
1442(2) 1016 790
1400 810 815
1450 756 421
1470 1436(6) 1436(6)
1029(2) 320(2) 320(2)
1188 1046(2) 1046(2)
1 0 0 0 r.l.(3) r.l.(3)
1050
963
8 6 6 (2 )
1188(2)
854
739(2)
680
400
350(2)
a) Modelo B en el texto. referencia 64? b) Modelo A en el
texto, referencia 117
1 2 0
Tabla 20
Distribuciôn de la energia absorbida por el diezo-n-butano 
en la fotôlisis.
 ^% n (E)^  a lab E/Kcal mol ^
334.1 0.032 85.6
336 9.821 78.1
404.5 23.270 70.7
435.8 65.787 65.6
546.1 1.091 52.4
a) El diàzo-n-butano absorbe luz ûnica y significativamente a 
las longitudes de onda consideradas cuando los experimentos se 
realizan con filtro de pyrex.
b) Normalizados a cien.
1 2 1
3.4.3. Metildiazirina
La fotôlisis de la metildiazirina (118) se puede expli. 
car por un mécanisme cualitativamente semejante al del diazo^ 
tano
»
CH - CH h/v-N2 3 [CH^ - ChJ^  CH_ - CH :--- ^  _ * H_ (Sl)
r n* k
CHg = C H g  9*E---». H„+ CH E CH
2
(1) {82}
^  CH^ = CHg
La fdrmaciôn de carbenos a partir de diazirinocompuestos 
parece ser un proceso complejo (secciôn II), sin embargo, la 
participaciôn de los alguilcarbenos parece suficientemente 
asentada.
3.4.3.1. Constantes de velocidad expérimentales para la des­
composiciôn unimolecular de etileno.
Andlogamente a lo expuesto en el apartado 3.4.1.1, la 
constante de velocidad para la eliminaciôn de hidr&geno viene 
dada por la expresiôn {83}
[H_l [ cHSCh I
^exp = p--------. = 0- -------- r- {83}
[cH2 - CH^ J [cHj = CHg]
en donde j^, frecuencia de colisiones, ya ha sido calculado 
en la citada secciôn, siendo el valor encontrado alll
1 2 2
u/p = 2.71 X 10 colisiones seg Torr I Los valores del co- 
ciente CH= CH / CH^=CH^ a las diferentes presiones de 
trabajo asi como los correspondientes valores de las constan 
tes de velocidad expérimentales se detallan en la tabla 2 1 .
3.4.3.2. Funciôn de distribuciôn de energias para las molécu 
las de etileno excitadas.
La funciôn de distribuciôn de energias, f(E), se ha 
determinado segûn la ecuaciôn {55} mediante el programa de^ 
crito en el apartado 3.3.4. Los modelos de frecuencia del 
complejo activado y molécula reactante, respectivamente, que 
se emplean aqui, en el câlculo de las constantes de velocidad 
teôricas (RRKM) tabla 13, son los mismos que se usaron en el 
apartado 3.4.1.2., siendo la energia critica del proceso la 
misma que la calculada alli, ya que el esquema de reacciôn es 
el mismo, variando, en principio, ûnicamente el contenido ener 
gético de las moléculas de etileno excitadas vibracionalmente 
en su estado electrônico fundamental.
Los valores de los parâmetros, E^p , energia mâs proba­
ble y o , factor de dispersiôn, que determinan a la funciôn 
de distribuciôn de energias, para las cuales se obtiene una 
mejor reproducciôn de las constantes de velocidad expérimenta 
les (ver figura -8 -) resultan ser los siguientes:
EMp/Kcal mol  ^ a/Kcal mol ^
modelo A 93 20
modelo B 96 12
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3.4,3.3. Particiôn de la energia en la fotôlisis de metUdia- 
zirina.
La particiôn de la energia en la fotôlisis de metil­
diazirina se ha calculado de acuerdo con lo indicado en el 
apéndice II. Los datos de los calores deformaciôn se detallan 
en la tabla 14. La distribuciôn de la energia absorbida en 
los experimentos de fotôlisis de metildiazirina se recoge en
la tabla 22. El valor de la energia promedio absorbida resul
- 1
ta ser igual a 91 Kcal mol , siendo el calor de reacciôn pa
ra la ruptura de metildiazirina en metilcarbeno y nitrôgeno
-1
igual a - 9.3 Kcal moi . De esta forma, la energia mâxima 
disponible para la particiôn résulta ser igual a 107.3 Kcal 
mol La enrgia interna mâs probable del metilcarbeno (admi 
tiendo que la isomerizaciôn del metilcarbeno es mâs râpida 
que la desactivaciôn colisional) serâ igual a la energia mâs 
probable, E#p, que poseen las moléculas de etileno menos el 
calor de reacciôn para la isomerizaciôn del metilcarbeno a
-1
etileno? los valores encontrados fu ron 38.6 y 41.6 Kcal mol , 
respectivamente. Finâlmente, el porcentaje de energia que se 
lleva el metilcarbeno en la fotôlisis de metildiazirina resuj. 
ta ser igual a
Modelo %
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Tabla 21
Valores de la relaciôn acetileno/etileno para el proceso
unimolecular
CH^= CH^---- ^  CHS CH 4
y constantes (de velocidad expérimentales para dicho proceso
en funciôn de la presiôn
PresiôiyTorr <2 ^ 2  / C2H4 Kexp
- 8  - 1X 10 /seg
0.9 1.15 0.29
1.4 1 . 0 1 0.38
2 . 1 0 . 8 8 0.49
2 . 8 0.78 0.59
3.4 0 . 6 6 0.61
5.6 0.57 0 . 8 6
7.0 0.48 0.91
9.5 0.41 1.05
11.9 0.39 1.24
16,0 0.34 1.46
31.0 0.26 2 . 2 1
39.0 0.27 2.80
71 0 . 2 1 4.05
105 0.17 4.92
139 0.16 6.17
166 0.14 6.24
173 0.14 6.74
205.5 0 . 1 2 6.77
232 0.13 7.85
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3,4.4. 3,3'- Dimetildiazirina
El mecanismo de la fotodescomposiciôn de 3,3'-Dimetil­
diazirina (119) se resume en las ecuaciones siguientes:
H. C N H C *
 C; ---> |^CH^-CH=CH^J {84>
-NC N 2 C
{85}
.CH^f .CH=CH^ {8 6 }
H. 4- .CH^CH=CH^ {87}
--------- ^  CH5CHt CH^ {8 8 }
En el texto se especifican los procesos debidos a los 
radicales libres qme son de interés para el câlculo de la can 
tidad de propileno descompuesto.
3.4.4.1 Constantes de velocidad expérimentales para la descompo 
siciôn unimolecular de propileno.
Las moléculas de propileno excitado vibracionalmente
pueden perder su exceso de energia mediante las colisiones
con el baflo de moléculas y alcanzar de esta manera el equili-
brio térmico, ecuaciôn {85} , o bien sufrir descomposiciôn
unimolecular, ecuaciones {8 6 } {87} , mediante ruptura C C o C-H,
respectivamente. Las constantes de velocidad k. >. y k expe-C—c c—H
rimentales pueden expresarse como
1 2 7
= “
[^Metilo J P Vinilo^
------------------- —  U)   I
r Propileno] | Propileno]
’'c-H = “
[ h ]
{ 8 9 }
[Alilo
  -------- '■ =S (!) -------- --
P^ropileno*] ^Propileno]
en donde u , frecuencia de colisiones, reprenta la constante de 
velocidad colisional de las moléculas de propileno excitadas dentro 
del modelo de colisiones duras. Su câlculo se lleva a cabo segûn 
se indica en el Apéndice I y los parâmetros necesarios se detallan
7
en la tabla 10. El valor encontrado ha sido ü)/p=3.02XlÛ colisio-
—  1 —1 nés seg Torr
De acuerdo con el esquema de reacciôn general, la concentra 
ciôn de radicales metilo estâ relacionada con la de los productos 
finales a través de la ecuaciôn {90}
j^MetiloJ = 2 Etano”| -(- buteno-1 {90}
Los resultados anallticos encontrados por Frey (119) no
muestran la concentraciôn de etano; de esta forma, la concentra­
ciôn de radical metilo fue estimada de la concentraciôn de buteno- 1  
y radical bialilo considerando las principales racciones de los 
radicales metilo y alilo; ecuaciones {91} - {93}.
CH.
CH^ = CH CH^ CH^=CH CH^CH^CH = CH^
{91}
{92}
.CHg 4- .CH^^CH CHg CH2CH2CH=CH2 {93}
y el valor experimental (115) de la relaciôn para la recombina­
ciôn cruzada de los radicales metilo y alilo
128 
j^ buteno-lj 
(kg^ kgg) •‘■^ 2 ( [^ etano] j^ exadieno-1, 5^  ) =  1 . 5 7  1 0 . 1 8
La concentraciôn de hidrôgeno atômico estâ relacionado con 
la de radical isopropilo segiin la ecuaciôn {94}
H. 4  CH = CH^ ^  CH^ CH CH^ { 94>
por lo que se puede escribir la relacidn {95}
 ^Hidrôgeno atôçiico J = Isopropi lo  ^ = 2 2, 3-DimetilbutahoJ
4 4 - Metil-penteno-l^  4  ^Propano ~j {95}
La concentraciôn de radical isopropilo se ha evaluado 
en funciôn de los productos finales mediante el esquema de 
reacciôn, a menos que la sustituciôn de la reacciôn de des­
proporc iôn del radical isopropilo por una reacciôn de àbs- 
traceiôn de hidrogeno. El resultado permanece inalterable a 
causa de la pequeAa cantidad de propano. En la. Tabla 23 se dan
los valores de las concentraciones de interés asi como las
correspondientes constantes de velocidad expérimentales.
3.4.4.2. Funciôn de distribuciôn de energias para las molé­
cules de propileno excitadas.
La determinaciôn de la funciôn de distribuciôn de ener­
gias, f(B) , se ha llevado a cabo de acuerdo con la ecuaciôn 
{55} y el programa de câlculo descrito en el apartado 3.3.4..
La evaluaçiôn de las magnitudes suma y densidad de estados 
necesita del establecimiento de modelos de frecuencias para 
la molécu&a reactante y complejo activado, respectivamente , 
como se indicô en la secciôn 3.2.
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3.4.4.2.1. Elecciôn de modelos
La asignaciôn de frecuencias para la molécula de propile 
no y para el complejo activado correspondiente a la escisiôn C-H 
se ha tomado de la bibliografia (29)(120)
El modelo de complejo activado correspondiente a la rup- 
tura C-C se eligiô de acuerdo con el criterio expuesto en el 
apartado 3.3.2. Asi, el modelo elegido ha sido uno tal que re 
produce los parâmetros de Arrhenius expérimentales para la 
descomposiciôn unimolecular (ruptura C-C) de propileno (121).
El modelo que se ha encontrado para la ruptura C-C, tabla 24, 
corresponde esencialmente a los radicales metilo y vinilo uni. 
dos por débiles fuerzas,moviendose uno con respecto al otro læ 
diante vibraciones de flexiôn de gran amplitud. La rotaciôn 
interna del grupo metilo se ha tratado como una vibraciôn 
Las asignaciones de frecuencias para los diferentes modelos 
se detallan en la tabla 24.
3.4.4.2.2. Câlculo de la energia critica.
Existen en la bibliografia(29)(120)valores de la ener­
gia critica para el proceso de escisiôn C-H ? el valor usado 
en los correspondientes câlculos RRKM ha sido el de 8 6 Kcal mol 
La energia critica para el proceso de ruptura C-C se ha calcu- 
lado mediante la ecuaciôn {40} a partir del valor experimental 
(121) de la energia de activaciôn. Resumiendo, los valores de 
Eo, encontrados para los diferentes procesos de ruptura y mo­
delos de complejo activado han sido los siguientes:
-1
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Modelo Eo/Kcal mol
Ruptura C-C 81.1
Ruptura C-H 8 6
3.4.4.2.3. Determinaciôn de f(E)
Los dos parâmetros que determinan f (E) , supuesta gr.usiana, 
que son la energia mâs probable, E^ ,^ y el factor de dispersion 
de la distribuciôn, o,,serân aquellos para los cuales se ob- 
tiene una mejor concordancia entre los valores expérimenta­
les y los calculados teôricamente a partir de la ecuaciôn {55) 
y mediante el programa descrito en el apartado (3-3.4.).
La funciôn de distribuciôn de energias del propileno 
se determinarâ a partir de las constantes de velocidad expé­
rimentales para la ruptura C-C. En este caso, la reacciôn 
transcurre a lo largo de un mecanismo bien definido es decir, 
aquellos productos cuya concentraciôn se use para el câlculo 
de las constantes de velocidad expérimentales no se pueden 
formar por otro tipo de reacciones (29). Los valores de los 
parâmetros, E^, y , cr , para los cuales se obtiene una me­
jor reproducciôn de los valores de las constantes de veloci­
dad expérimentales resultan ser E^= 85.5 Kcal mol  ^ y 
a = 12 Kcal mol En la figura 9 se muestra una representa- 
ciôn de las constantes de velocidad teôricas calculadas con 
taies parâmetros.
Hay que resaltar aqui un resultado, en principio, sor- 
prendente. Estâ clara que la funciôn de distribuciôn de ener­
gias f(E), de las moléculas de propileno excitado, que ha si­
do determinada basândose en la reacciôn de ruptura C-C, ha 
de ser la misma para el proceso de ruptura C-H. Por otra par­
te, el modelo de complejo activado para este proceso quedô
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determinado (29) por lo que todos los parâmetros estan bien 
definidos. Sin embargo, las constantes de velocidad teôricas 
calculadas a partir de tales parâmetros son muy diferentes 
a las expérimentales calculados en el apartado 3.4.4.1. La 
figura 10 présenta este hecho clâramente. Tal discrepancia 
entre los valores teôricos y expérimentales de las constan­
tes de velocidad es, con mucho, superior a los errores de la 
propia teoria RRKM. En la secciôn 3.5. se discutirâ este 
problema
3.4.4.3. Particiôn de la energia en la fotôlisis de la 
3,3'-Dimetildiazirina.
La particiôn de la energia en la fotôlisis de la 
3,3'-dimetildiazirina se ha calculado conforme a lo descri­
to en el apéndice II. Los datos de los calores de formaciôn 
estân recogidos en la tabla 14. La tabla 22 muestra la dis­
tribuciôn de la energia absorbida en los experimentos de fô- 
tolisis de la 3,3'-dimetildiazirina. La energia promedio ab­
sorbida en estos experimentos resultô ser igual a 90.8 Kcal 
-1
mol , siendo el calor de reacciôn para la ruptura de la 
3,3*-dimetildiazirina en dimetilcarbeno y nitrôgeno igual 
a -24.0 Kcal Mol Por consiguiente, la energia mâxima dis­
ponible para la particiôn résulta ser igual a 114.8 Kcal mol  ^
La energia interna mâs probable que posee el dimetilcarbeno 
serâ igual a la energia mâs probable que poseen las molécu­
las de propileno excitado menos el calor de reacciôn para la 
isomerizaciôn del dimetilcarbeno a propileno. El valor encon
trado de la energia interna mâs probable ha sido igual a 
- 1
47.0 Kcal mol .Finâlmente, el porcentâje de energia que se 
lleva el dimetilcarbeno en la fotôlisis de la 3,3idimetildia 
zirina fue igual al 41 %.
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Tabla 23
Valores de las concentraciones de las especies de interés y 
constantes de velocidad expérimentales a diferentes presio- 
nes para el proceso unimolecular de descomposiciôn del pro­
pileno .
Prèsiôn 
Toj^
Isopropilo
"propileno
Metilo
Propileno
1 0,099 0,086 0,026 0,029
1,33 0,095 0,082 0,033 0,038
2,33 0 , 0 8 2 0,076 0,053 0,057
2,80 0,072 0,077 0,065 0,06
3,66 0,065 0,061 0,067 0,071
4,66 0,065 0,058 0,081 0,091
5,66 0,057 0,054 0,092 0,097
9,66 0,04 0,042 0 , 1 2 2 0,118
17,7 0 , 0 2 1 0,028 0,154 0 , 1 1 2
19,6 0 , 0 2 2 0,026 0,145 0,130
27,3 0 , 0 2 0 , 0 2 0,165 0,165
51,6 0 , 0 1 1 0,013 0 , 2 0 2 0,171
57,6 0,008 0 , 0 1 2 0,209 0,139
-1
133 
Tabla 24
Asignaciôn de frecuencias (en cm para la molécula de pro­
pileno y complejos activados-
Propileno^ Complejos Activados
ruptura C-C ruptura C-H^
3090 3272
3015 3184
2954(2) 3019
2992 3002(2)
2933 2989 c.r
1474 1420(2) 175(2)
1378 1444
1443 611
1419
1652 1623 1400
1298 1050
1172 995
428 145 375
920 c. r. 1300
912 943
578 825 375
963 250(2) 900
991 700
1045 2 0 0 (2 ) 925
225 500
a) referenda 129a ? b) se indican ûnicamente las frecuen­
cias que cambian con respecto al modelo correspondiente a 
la ruptura C-C.
3.4.5 3-terc-Butildiazirina
Desafortunadamente, el témino de la serie de las 
diazirinas la 3-Metil-3‘*-Etildiazirina cuyo mecanismo de 
fotodescomposiciôn es comparable con el correspondiente 
al diazo-n-butano no ha sido estudiado experimentaImente 
y solo se ha realizado un trabajo preliminar sobre ella 
(l22>,Por ello, se estudia aqui el ûnico término de la se 
rie isômero de la 3-Metil-3*-Etildiazirina, cuyo estudio 
fotoquimico se ha llevado a cabo, experimentalmente, de 
una mauiera compléta.
El mecanismo de la fotodescomposiciôn de la 
3-terc-Butildiazirina(123 puede resumirse en la forma siguien 
te:
(CH.) C-CH 
 ^3
N
N
 > (CH ) C=CH-CH,
-®2 3 2 3
{96}
> (CH.) C  CH.
 ^2 \ / 2 
CH.
{97}
-> (CH ) C-CH: : 
 ^3
{98}
(CH ) C-CH: 
3
— *
C» 2
{99}
CH.
w (CE.) C  CH_ { 100}^  3 . \ y 2
' \ /  
CH.
^  (CH ) C=CH-CH { 101} 
 ^ 2 ^
(CH ) CH-CH=CH {102}
'^CH,
CH =C(^  {103}
C2H5
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En este mecanismo, las ecuaciones {96} y {97} representan 
procesos mediante los que a partir de la 3-terc-butildia- 
zirina excitada se forman dimetilciclopropano (DMCP) y
2-metil-buteno-2 (2MB2) sin energia suficiente para sufrir 
reacciones secundarias. A este respecto, las reacciones{96} 
y {97} son anâlogas a la {81b}, postulada en la fotôlisis 
de la 3-metildiazirina. Hay que sehalar aqui, que se obser- 
varia exactamente la misma cinética en este sistema si ambos 
compuestos, (2MB2) y (DMCP) se originaran a partir del 
tercsbutilcarbeno. En la secciôn 3.5. se volverâ sobre ello.
3.4.5.1. Constantes de velocidad expérimentales para la iso­
merizaciôn unimolecular de IJl-dimetilciclopropano.
Las reacciones {100} - {103} perraiten la determinaciôn 
de kexp, que una vez mâs, se calcularô de acuerdo con la ex­
près iôn
kexp = ü)D/S
en donde D es la concentraciôn de (DMCP) isomerizado, segûn 
{101} - {103} y S, la de (DMCP) estabilizado, reacciôn 
{100}. El problema en el câlculo de D surge cuando pretende 
mos evaluar el porcentâje de (2MB2) que proviene de la reacciôn 
{101} ya que este compuesto tairibien se forma segûn la {96} . 
Para resolverlo, utilizaremos el rendimiento de (2MB2) a muy 
alta près iôn que résulta ser /v50%. Se supondrâ que este por- 
centaje permanece invariable con la presiôn, por lo que el 
rendimiento de (2MB2) procêdente de {101} se tomarâ como la 
diferencia entre el total y el 50% antes citado. La cantidad 
de producto estabilizado, S , se ha tomado como el rendimien­
to total de (DMCP) despreciando la contribuciôn del proceso 
{97} ya que el limite de baja presiôn no puede determinarse 
correctamente por extrapolaciôn a partir de los datos experimen 
taies de los que se disponen.
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Por otra parte, el valor calculado de la frecuencia de colisio- 
ne8 por unidad de presiôn, utilizando las expresiones dadas en 
el Apéndice I, ha sido igual a 3. 2 X 10^ colisiones seg ^Torr  ^
Los parâmetros necesarios para el câlculo se suministran en la 
tabla 1 0 .
En la tabla 25 se dan los valores de las concentraciones 
de las especies de interés asi como los correspondientes a las 
constantes de velocidad expérimentales para las diferentes pre 
siones de trabajo.
3.4.5.2. Funciôn de distribuciôn de energias para las moléculas 
de (DMCP) excitadas.
La funciôn de distribuciôn de energias, f(E), se ha 
determinado de acuerdo con la ecuaciôn (55) utilizando el pro 
grama descrito en el apartado 3.3.4.. El câlculo de las constan 
tes de velocidad teôricas (RRKM), incluido en el programa, ne­
cesita de la evaluaçiôn de las magnitudes suma y densidad, y 
por lo tanto, del establecimiento de los modelos de molécula 
reactante y complejo activado, respectivamente, tal como se 
expuso en la secciôn 3.2.
3.4.5.2.1. Elecciôn de modelos.
La elecciôn de modelos se llevarâ a cabo de acuerdo con 
lo indicado en el apartado 3.3.2. Asi, el modelo de complejo 
activado escogido para la isomerizaciôn de (DMCP), que se mue^ 
tra en latabla 26, es uno tal que reproduce los valores experi 
mentales de los parâmetros de Arrhenius determinados por Flowers 
et al(124), (tabla 12). El modelo de frecuencias para la molé­
cula de (DMCP) se ha tomado de Syerdlov et al(125) .
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3.4.5.2.2 Câlculo de la energia critica.
Una vez determinados los modelos de complejo activado
y molécula reactante, respectivamente, se puede calculer el
valor de la energia critica, Eo, mediante la ecuaci6n{40} ,
para la isomerizaciôn unimolecular de (DMCP) excitado vibra-
cionalmente. El valor encontrado ha sido igual a 59^  2 Kcal 
-1
mol
3.4.5.2.3. Determinaciôn de f(E)
Al igual que en los casos anteriores, la funciôn de 
distribuciôn se supone una gausiana . De esta manera, exis­
ten dos parâmetros a ajuster para reproducir los valores de 
la constante de velocidad expérimentales, calculados en el 
apartado 3.4.5.1. Dichos parâmetros son la energia mâs pro 
bable de la distribuciôn, E^^ , y el factor de dispersiôn 
de la misma, o . Las curves teôricas que mejor se ajustan 
a los resultados expérimentales se dibujan en la figura (1 1 )
y los parâmetros correspondientes a tal distribuciôn son
+ —1 + —1 Ej^ p = 111_ 6 Kcal mol y a = 12_ 5 Kcal mol
3.4.5.3. Particiôn de la energia en fotôlisis de la 
3-terc-Butildiazirina.
La particiôn de la energia en la fotôlisis de la 
3-terc-Butildiazirina se ha calculado conforme a lo expue^ 
to en el Apéndice II. Los datos de los calores de forma­
ciôn para las especies de interés estân recogidos en la 
tabla 14. En la tabla 32 se muestra la distribuciôn de la 
energia absorbida en los experimentos de fotôlisis de la 
3-terc*-Butildiazirina. La energia promedio absorbida en
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- 1
tales experimentos resultô ser igual a 90.8 Kcal mol ,
siendo el calor de reacciôn para la ruptura de la
3-tero-Butildiazirina en 3-terc-Butilcarbeno y nitrôgeno 
igual a 9.8 Kcal mol Asi pués, la energia mâxima dispo­
nible para la particiôn résulta ser 100.6 Kcal mol La 
energia interna mâs probable que posee el 3-terc-Butilcarbeno 
serâ igual a la energia mâs probable que poseen las molécu­
las de (DMCP) menos el calor de reacciôn para la reordenaciôn
intramolecular del carbeno a (DMCP). El valor encontrado hé
- 1
sido igual a 58*6 Kcal mol . Finâlmente, el porcentâje de 
energia que se lleva el 3-tero-Butilcarbeno en la fotôlisis 
de la 3-tero-Butildiazirina resultô ser igual a 55+6 %.
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Tabla 26
- 1 ,Asignaciôn de frecuencias (en cm ) para la molécula de 
1 ,1 '-dimetilciclopropano y complejo activado,^)
1 ,1 ' -dimetilciclopropano Complejo Activado
3099 1466 970 r.c. 1466 970
3080 1464 964 3018 1464 964
3018 1418 930 3018 1418 930
3018 1381 8 6 6 3018 1381 8 6 6
2977 1378 844 2970 1378 400
2976 1358 731 2976 700 731
2976 1281 675 2976 700 350
2975 1 1 0 2 369 2975 900 369
2899 1970 331 2899 700 331
2899 1040 314 2899 1040 314
1502 995 290 1502 990 290
1470 987 1470 980
1468 983 1468 983
a) se ha considerado activas las rotaciones internas 
de los dos grupo s metilo. b) referenda 125; c) este 
modelo reproduce los datos expérimentales de la ref^ 
rencia 124 (ver tabla 12)
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3.5. Discusiôn de los resultados
En la secciôn II se han estudiado y discutido los pro­
cesos primarios en las fotôlisis de diazo y diazirino compue^ 
tos.En lo que respecta a los primeros, los argumentos basados 
en la simetria de los estados electrônicos de las especies 
implicadas muestran que una flexiôn del enlace C-N-N da pa- 
so a un proceso de descomposiciôn, permitido, desde el pri­
mer estado electrônico singlete del diazocompuesto. Se alcan 
za este estado cuando el diazocompuesto se irradia en su ban
da de mayor longitud de onda estando comprendida la energia
-1
promedio del fotôn entre 65 y 6 8  Kcal mol , respectivamente.
De acuerdo con este mecanismo la descomposiciôn es carao 
teriatica del grupo diazo y por consiguiente el papel desempe- 
fiado por el grupo alquilico substituyento séria despreciable. 
Asi pués, la distribuciôn de la energia en los fragmentos ré­
sultantes de la fôtôlisis séria independiente de las caracte- 
risticas de la cadena alquilica. Ya que los calores de reacciôn 
para los procesos diazocompuesto>(olef in^ * poseen valores muy 
proximos entre si, en los diferentes casos estudiados, y da­
da la naturaleza del proceso primario fotoquimico que experi- 
mentan los diazocompuestos aliféticos, lo mâs razonable es 
el esperar que las distintas funciones de distribuciôn de 
energias sobre las respectivas olefinas sean muy parecidas, 
es decir, que se obtengan valores de E ^  y a muy prôximos, 
respectivamente. Ademâs, el factor de dispersiôn de energias, 
rt , no deberâ ser grande y tendrâ que disminuir conforme la 
radiaciôn de excitaciôn en los experimentos de fotôlisis se 
haga mâs monocromâtica.
Los resultados que se obtienen, secciôn 3.4* se ajus­
tan a este esquema. La energia que se lleva el carbeno estâ
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prôxima a las 40 Kcal mol , tabla 27, independientemente 
del substrato inicial, considerado el error experimental. 
Solo un resultado discrepa de esta cônclusiôn, y es el que 
corresponde al obtenido mediante los càlculos realizados 
para el diazoetano con el modelo de complejo activado de- 
nominado modelo A.
Sin embargo, como ya se indicô en el apartado 3.4.1 , 
este modelo de complejo activado, utilizado en la descompo­
siciôn del etileno, lleva asociado un valor poco probable de 
la entropia de activaciôn y debe ser mirado con cierta reser 
va. Pero aûn asi, el valor de la energia calculada queda 
incluida en el error experimental del promedio obtenido. Los 
resultados obtenidos con el diazo-n-propano (29) muestran 
que los experimentos con luz manocromâtica dan un valor que 
estâ mâs prôximo el valor promedio que a los obtenidos con 
luz policromâtica, pero de nuevo la discrepencia no es sig­
nificative.
Por consiguiente, puede afirmarse que la fotodescompo- 
siciôn de las diazocompuestos alifâticos desde su primer es­
tado electrônico singlete excitado es caracteristica del 
grupo diazo y que el grupo alquilico substituyente no ejer- 
ce ninguna influencia apreciable sobre dicho proceso, Por lo 
que la particiôn de la energia en la fotôlisis de los diazo­
compuestos alifâticos no es de naturaleza estadistica.
En lo que respecta a los diazirino compuestos alifâ­
ticos, los argumentos basados en la simetria de los estados 
electrônicos de las especies indicadas muestran que el pro­
ceso mâs probable de fotodescomposiciôn para los estados sin- 
gletes es aquel que tiene lugar desde el estado fundamental, 
manteniéndose el ilano de simetria que contiene al anillo 
de très âtomos, alcanzado por conversiôn interna desde el
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primer estado singlete excitado. Se alcanza este estado cuan 
do el diazirihoCompuesto se irradia en su sistema de bandas 
de maÿot longitud de onda, siendo el valor de la energia pro­
medio del fotôn prôxima a 91 Kcal mol
A diferencia de lo que ocurre en el caso de los diazo­
compuestos alifâticos,no es correcto, en principio, descartar 
aqui la posible influencia que puede ejercer el grupo alqui­
lico sustituyente, y por lo tanto, la distribuciôn de la 
energia entre los fragmentos résultantes de la fotôlisis 
puede depender de las caracteristicas de la cadena alquilica.
El efecto sobre la conversiôn interna dependerâ de co­
mo la sustituciôn alquilica perturbarâ a los modos promoto­
res, ôpticos y aceptores y a la densidad de estados efectiva 
del cuSsi-continuo del estado electrônico fundamental y de si 
la relajaciôn intramolecular de la energia vibracional tiene 
lugar en el estado singlete excitado preparado inicialmente.
Si existe un acoplamiento al azar (136)(137) entre el 
estado inicial, el cuasi-continuo vibracional y el continuo, 
el tiempo de vida del estado singlete excitado va a depender 
de la densidad de estados en el cuasi-continuo vibracional 
del estado electrônico fundamental. De esta manera, un in- 
cremento en el nûmero de grados de libertad vibracionales 
supondrâ una disminuciôn de la probabilidad de la disocia- 
ciôn directa y por consiguiente, un aumento de la probabilidad 
de que la disociaciôn ocurra desde el estado fundamental.
Un estudio sobre las vidas médias no radiactivas aclararla 
este problema.
Los calores de reacciôn para el proceso diazirinocom- 
puesto ^ (producto) (oleflna o ciclopropano substituido) 
poseen valores muy prôximos entre si en cada uno de los ca­
sos estudiados. Asi pues, las caracteristicas de las distin
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tas funciones de distribuciôn de energias pueden orientar 
acerca de la influencia que el grupo alquilico sustituyente 
ejerce.
Los resultados que se obtienen, secciôn 3.4. y tabla 
27, se ajustan al esquema propuesto. La energia depositada 
sobre el carbeno représenta un porcetaje bajo de la energia 
total disponible y se pone de manifiesto la dependencia de la 
energia con la nâturaleza del grupo sustituyente. La energia 
que se lleva el carbeno aumenta con la complejidad de los 
grupos sustituyentes siendo las diferencias observadas entre 
los respectives valores mayores que las debidas a los erro­
res expérimentales. Esto indica que algûn paso en el proceso 
disociativo es funciôn de factores estadisticos. Ademâs, las 
funciones de distribuciôn de energias sobre las olefinas y 
ciclopropano substituido, excitados vibracionalmente, apare- 
cen ensanchadas en c^mparaciôn con los correspondientes de los 
diazocompuestos estudiados. Esto puede explicarse pensando 
que la energia de excitaciôn electrônica se convierte en ener­
gia vibracional de un intermediario que vive lo suficiente 
como para que se de una relajaciôn intramolecular de la ener­
gia antes de la separaciôn de los fragmentes.
Los resultados que se obtienen para la 3,3'-dimetildia­
zirina necesitan un anâlisis mâs cuidadoso que el de las otras 
dos, debido al modo en que se determinaron las constantes de 
velocidad expérimentales para los procesos de ruptura C-C y 
C-H que sufren las moléculas de propileno excitdo. En particu­
lar, llama la atenciôn el bajo valor de E ^  encontrado en es­
te sistema, lo que provoca que el valor del porcentâje de 
energia que se lleva el dimetilcarbeno sea pequeflo. El trata- 
miento RRKM realizado en esta tesis sobre dicho sistema, apar­
tado 3.4.4., predice una constante de velocidad para la esci­
siôn C-H del propileno excitado vibracionalmente inferior a
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la encontrada experimentalmente. La magnitud de la discrepan­
cia, figura 1 0 es muy superior a los errores propios de la 
teoria RRKM.Basta recordar que en el apartado 3.4.2.4. se 
comprobô que los resultados obtenidos mediante la teoria 
RRKM sobre la descomposiciôn unimolecular de buteno-1 eran 
aplicables a la isomerizaciôn del metilciclopropano. Por 
consiguiente, el error se introduce en el câlculo de las cons 
tantes de velocidad expérimentales. Pero la discrepancia es 
tan grande que no parece razonable el pensar que la fuente 
de error radique en una falsa mediciôn de las concentracio­
nes de radicales metilo e isopropilo, utilizadas en los câl- 
culos. Por lo tanto, el radical isopropilo debe formarse por 
algûn otro camino diferente al de la escisiôn C-H. Una expli- 
caciôn parcial podria ser la debida a un proceso de abstrac-
ciôn de hidrôgeno por el 1 ,1 '-dimetilcarbeno triplete para 
dar el radical isopropilo. Los carbenos tripletes présenta una 
barrera de energia potencial considerable para el proceso de 
inserciôn del carbono divalente en enlaces C-H( 134l,comporta- 
miento contrario al de los estados singletes para los que tal 
proceso es el mâs râpido (secciôn II). De esta manera, el pro 
ceso bimolecular de abstracciôn de hidrôgeno por los carbenos 
tripletes (135) puede competir favorablemente con el de inser­
ciôn divalente en el enlace C-H. La intervenciôn del estado 
triplete del carbeno se postula en base a los siguientes hechos
a) El espectro electrônico de absorciôn muestra la existen 
cia de dos estados electrônicos muy prôximos entre si (aparta
do 2 .1 .2 ), correspondiendo la transiciôn mâs intensa a una 
*
S 4- S, n n .La asignaciôn de la transiciôn
mâs débil no estâ resuelta, habiendo dos opiniones acerca de
ella, una de las cuales es la de que se trata de una transi- 
*
ciôn T + S, n n.
b) Existe evidencia experimental de que en la fotôlisis de
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la diazirina se produce, fundamentalmente, metileno singlete,
(132) mientras que se encuentra siempre présente algo de me- 
tileno triplete (133) . La fotôlisis de la diazirina en pre
sencia de un exceso de ciclopropano origina el producto de 
inserciôn esperado, el metilciclopropano, produciendose, ad^ 
mâs, algo de etileno, con un rendimiento constante e indepen 
diente de la relaciôn diazirina/ciclopropano en el rango 1 : 2  y 
1:75. Esto sugiere la formaciôn de algo de metileno que no 
puede insertarse en un enlace C-H pero que puede reaccionar 
con la diazirina para dar etileno. Esta situaciôn es consis­
tante con la suposiciôn de que estemetileio se forma en su 
estado triplete (L33) ,
c) En la fotôlisis de la 3-terc-butildiazirina(123) se hace 
necesario postular la formaciôn de compuestos quimicamente 
identicos en cada caso, que se distinguen por sus diferentes 
tiempos de vida con respecto a la descomposiciôn o isomeriza­
ciôn. Frey sugiere que las moléculas de tiempos de vida mayo­
res estân en un estado triplete.
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Tabla 27 
(continuaciôn)
Todas las energias en Kcal mol  ^; a) energia pro­
medio de la luz absorbida; b) energia disponible para la 
particiôn; c) parâmetros de la funciôn de distribuciôn 
de energias en la olefina excitada vibracionalmente; d) ener 
gia interna en el carbeno; e) modelo A para la descomposiciôn 
del etileno, esta tesis; f) modelo B para la descomposiciôn 
del etileno, esta tesis; g) referencia (29) ; h)esta tesis.
IV. CONSTRUCCION DE UN LASER QUIMICO 
GASEOSO DE PULSO
- 149 -
4.1, Introducçiôn
En 1917, reallzando câlculos sobre el estado de 
eqtiilibrio de un gas, Einstein (130) descubre que existen 
dos tipos de emisidn: la espontdnea y la estimulada. En la 
primera de ellas, el âtomo cambia a un estado energético mâs 
bajo segün un proceso regido por el azar. En la segunda, un 
fotôn de energia igual a la diferencia de energîas entre los 
dos estados energéticos considerados, el superior y el infe­
rior, interactûa con el âtomo en el estado superior y provo- 
ca el cambio hacîa el estado inferior con la creaciôn de un 
segundo fotdn.
La emisiôn estimulada origina dos hechos de gran im 
portancia de los que las propiedades de la emisiôn ISser es 
tributaria. En primer lugar, el fotdn producido por la emi- 
si6 n estimulada posee una energia casi igual a la del fotdn 
causante de la emisiôn y de aqui que las ondas de luz asocia- 
das con ellos deban de tener frecuencias muy prôximas. En se­
gundo lugar, las ondas de luz asociadas con los fotones estân 
en fase. La luz es coherente.
En el caso de la emisidn espontânea el proceso de 
creaciôn de fotones estâ regido por el azar y la consecuencia 
es la de que las ondas de luz asociadas con ellos tienen sus 
fases determinadas por el azar. La luz es incohérente.
Bajo condiciones de equilibrio los estados molecula
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res excitados estân poblados de acuerdo con la ecuacidn {104} 
de Boltzmann
«excitado = «fundamental '"«/’'’‘I <
en donde AE représenta la energia de excitaciôn. Para que el
lâser sea posible, se debe distorslonar el equilibrio de tal 
manera que surga una inversion de poblaciones, AN, definida 
por la exprèsi6 n {105}
AN = (N - gN'/g') > 0 {105}
en donde N* es la poblacidn del estado inferior y g, g* son 
las degeneraciones de los estados. En estas condiciones, un 
haz de fotones de frecuencias iguales a la de transicidn en­
tre estados moleculares, que pase a través del medio, no serâ 
absorbido sino que serâ cimplificado.
Hay varios caminos para crear la situacidn requeri-
da de no equilibrio. üno de ellos son las reacciones qulmicas.
Los lâseres quîmicos se definen como lâseres en los que la in 
versiôn de poblaciones se efectüa mediante la canalizacidn de 
la energia de una reacciôn quimica en determinados estados ex 
citados de los productos.
Una molécula puede almacenar energia en los grados 
de libertad electrônicos, vibracionales, rotacionales y tras- 
lacionales. Sin embargo, la probabilidad de que la energia se 
acumule en estos grados de libertad y aparezca en la forma de
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emisiôn lâser quimico difiere considersiblemente. En una reac- 
ci6 n exotêrmica la molécula producto que acaba de formarse a 
partir del correspondiente complejo activado, se encuentra a 
alguna distancia de su estado de equilibrio y contiene, por 
tanto, energia en exceso que puede, en principio, ser cedida 
en dos formas, denominadas procesos radiativos o colisionales. 
Como es de suponer, existe siempre competicién entre estos dos 
tipos de procesos, Desafortunadamente, laexcitaciôii electréni 
ca no es frecuente en las reacciones qulmlcas. La energia re- 
querida para transiciones en la regién ôptica oscila entre 
41 Kcal mol"*^  (700 m) y 71 Kcal mol  ^ (400 mu). Por lo tanto, 
muchisimas reacciones quimicas no aportan la energia suficien- 
te para este tipo de excitaciôn.
La mayorla de las reacciones quimicas transpwrrei) a 
través de los estados vibracionales excitados con energlas com 
prendidas entre 1 y 10 Kcal mol” ,^ asociadas con un cuanto vi- 
bracional. Esto explica el por qué todos los lâseres quîmicos 
investigados desde hace tiempo explotan la excitaciôn vibracio 
nal. En una ocasiôn se ha observado la emisiôn léser rotacio- 
nal pura y solo en los lâseres de fotodisociaciôn se ha obser- 
servado la emisiôn léser desde estados electrônicos.
La ventaja que supone el autobombeo en los lâseres 
quîmicos se ve disminuida por varias limitaciones. En efecto, 
la mayor parte de los reactivos utilizados en los lâseres qul- 
micos son altamente tôxicos o muy explosivos. Por ejemplo, el
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tubo de un lâser quimico liquide contiene una soluciôn de 6 xi- 
do de neodinio en oxicloruro de selenio. Si el tubo del léser 
se rompiera, ambos liquides y sus respectives vapores se esca- 
parlan y son tôxicos. Los lâseres quîmicos de explosiôn taies 
como los de Cl^ y Hg, no son solamente tôxicos sino que 
ademâs la acciôn lâser es puisante. Se debe vaciar y rellenar 
el tubo de reacciôn para obtener un segundo pulso. Si los reac 
tivos quîmicos se mezclan continuadamente, la velocidad de me£ 
cia détermina la velocidad de reacciôn.
Otro serio inconveniente radica en el hecho de que las 
poblaciones en cada uno de los subniveles excitados multirota* 
cionalmente, (J = 1,2,3,...), en un estado vibracional excitado 
depende, en general, de la temperatura ambiente. Taies distri- 
buciones de poblaciôn decrecen la posibilidad de ocupaciôn de 
cualquier nivel particular desde el que ocurrirla la emisiôn 
estimulada y reduce, asi mismo, la potencial ganancia en el pro 
ceso.
Por ûltimo, el conocimiento detallado concerniente a 
la distribuciôn de los productos de reacciôn en los niveles de 
energia se dispone solamente para algunas reacciones quimicas. 
La reacciôn quimica mejor investigada es del tipo A+BC ^ AB+C. 
Esto hace casi imposible la predicciôn teôrica de los materia- 
les aptos para los lâseres quîmicos.
Los lâseres quîmicos emplean quimiluminiscencia infra- 
rroja. Como método de obtenciôn de informaciôn cinética, se ha
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Gomparâdo con otras têcnicas espectroscôpicas que tienen el 
mismo bbjétivo# El ëstudio de la emisiôn espontânea vibracio 
nal-rotacional se ha apllcado côh êxito a las reacciones fS-- 
pidas en fase gaseosa, pero este método présenta limitaciones 
expérimentales debidas a los procesos de relajaciôh qüe comp^ 
ten con la emisiôn espontânea, Como opuesta a esta técnica de 
estado estacionario, los lâseres quîmicos permiten las obser- 
vaciones en el modo de pulso. Ya que la velocidad de la emi­
siôn estimulada puede ser mucho mâs râpida que la de la emi­
siôn espontânea, la resoluciôn en el tiempo de las mediciones 
de los lâseres quîmicos puede ser bastante elevada. Se puede 
decir que la velocidad de emisiôn bajo las condiciones de lâ- 
sear, se puede incrementar deliberadamente mediante un campo e£ 
timulante lo suficientemente intenso, de manera que exceda a 
cualquier otra velocidad colisional en el sistema.
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4.2. Descripctôn de un lâser gaseoso
Se pueden distinguir très pasos en la operàciôn de un 
lâser quîmico de pulsos:
a) la iniciaciôn del proceso quîmico de bombeo.
b) la formaciôn (y subsiguiente descenso parcial) de 
la inversiôn de poblaciones en la reacciôn.
c) la extracciôn de energîa del sistema de reacciôn.
El primer paso impiica la preparaciôn de los reactan- 
tes mediante la adiciôn de alguna energîa desde una fuente ex 
terna. Existen varios mêtodos de hacerlo. Los primeros lâse­
res quîmicos se bombearon mediante têcnicas de fotôlisis de 
destelle, y sigue siendo un método muy popular, ültimamente, 
la iniciaciôn de la reacciôn de bombeo mediante una descarga 
elêctrica va ganando adeptos ya que las descargas de geome­
tries transversales se han mostrado muy convenientes para la 
excitaciôn de otros lâseres moleculares, por ejemplo, el de 
COg. Comparando ambos mêtodos, puede decirse que la fotôlisis 
de destello proporciona, en cierto modo, unas condiciones mâs 
1 impias ya que la absorciôn de las molécules, la secciôn efi- 
caz para la absorciôn de un fotôn y los efectos fotoquîmicos 
se conocen bastante bien en la mayorîa de los casos. Por otra 
parte, una descarga puede proveer una transferencia de ener­
gîa mâs eficiente y permite, si se desea, una velocidad mâs a^ 
ta de repeticiôn del pulso.
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Se han usado otras fuentes de energîa taies como la di 
sociaciôn mediante ondas de choque y por haces de electrones 
de alta energîa. Otra posibilidad que ha sido discutida es la 
de comuaicar la energîa mediante otro lâser, preferentemente 
en el infrarrojo. (139)(140) (141) .
Una caracterîstica importante, especialmente para los 
lâseres de haluros de hidrdgeno, es la de que el pulso de ex­
citaciôn sea muy râpido y la velocidad de bombeo alta con el 
fin de reducir el efecto de la desàctivaciôn vibracional.
El segundo paso, la formaciôn de inversiôn de poblacio 
nés ya ha sido discutida. Sin embargo, la ganancia (ampliaciôn) 
en un lâser se increments situando el medio lâser active entre 
dos espejos enfrentados por sus caras. Esta disposiciôn de los 
espejos ya era utilizada y conocida bastante tiempo antes del 
advenimiento de los lâseres y se le conoce como el interferôme 
tro de Fabry-Perot. Consideremos lo que sucede cuando existe 
una inversiôn de poblaciones en un medio active y una transi- 
ciôn espontânea produce un fotôn que viaja segûn el eje del 
sistema. Este fotôn puede interaccionar con una molécula en un 
estado excitado y dar lugar a la emisiôn estimulada y a una on 
da, que se increments en amplitud, y que pasa a través del me­
dio active y sale hacîa uno de los espejos. La amplificaciôn, 
o ganancia, de la onda se increments posteriormente por suces^ 
vas reflexiones entre ambos espejos que limitan la cavidad del 
lâser. Un lâser sin espejos puede actuar como amplificador; con
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los espejos se convierte en un oscilador. En eunbos casos, la 
condiciôn necesaria para la operacidn es la de que exista una 
inversiôn en el medio activo.
El tercer paso, la extracciôn de energîa del sistema 
de reacciôn se consigne de diferentes maneras. En una de ellas, 
uno de los espejos transmite ligeramente y se le suele denorai’^ 
nar espejo extractor. La transmisiôn ôptima del espejo extçap^ 
tor depende de la ganancia del lâser. Si la transmisiôn es de? 
masiado pequena, se conseguirâ muy poca o nula extracciôn de 
energîa. Si la transmisiôn es demasiado alta, el ndmero de pa 
SOS (reflexiones) en la cavidad ôptica puede resultar insufi- 
ciente para lograr una ganancia, que supere las pêrdidas. Co­
mo régla informai puede decirse que las transmisiones de 1 % o 
2 % pueden ser buenas para una lînea lâser de baja ganancia, 
mientras que se puede utilizar una transmisiôn del 1 0 % o supe 
rior si la ganancia es muy alta.
Un segundo procedimiento para la extracciôn de ener­
gîa del sistema de reacciôn, muy utilizado en lâseres gaseo- 
sos, consiste en recoger la porciôn reflejada sobre las venta 
nas de material transparente que limitan al recipiente de 
reacciôn. Taies ventanas estân colocadas de modo que el ângu- 
lo formado por la normal a ellas en el punto de incidencia y 
el rayo incidente es igual al arc tg del îndice de refracciôn 
del material de que estâ hecho.la ventana. Hay que tener en 
cuenta que el îndice de refracciôn es dependiente de la longi
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tud de onda utilizada. Tal ângulo es conocido con la designa- 
ci6 n de ângulo de Brewster y posee la propiedad de que las pér 
didas por reflexiôn son mînimas.
4.3. Modos transversales
Un haz de fotones que se propaga a lo largo del eje Ô£ 
tico del lâser se amplifica. De una manera general, un fotôn 
que viaja en ângulo recto con el eje ôptico no serâ cimplifica­
do para formar un haz laser ya que, aunque dicho fotôn puede 
provocar muchas emisiones estimuladas, no lo serân en nûmero 
suficiente para sobrepasar a las pêrdidas, es decir, la ganan­
cia serâ inadecuada.
Sin embargo, en el caso en el que una onda se propaga 
ligeramente fuera del eje ôptico, puede ser capaz de sufrir 
varias reflexiones entre los espejos en un nûmero de veces su 
ficientes para obtener una ganancia superior a las pêrdidas.
El resultado de este es que la senal de salida del laser con­
siste o puede consistir de una variedad de complicadas figu­
ras. Taies figuras son el resultado del laser que opera en lo 
que se ha denominado modos transversales. Taies modos tienen 
sus équivalentes, bien estudiados, en microondas y se desig- 
nan con la misma notaciôn es decir, como modos TEM^^ (electro 
magnêticos transversales). El modo usado con mayor frecuencia
es el denominado modo TEM o modo unifase que se discute aoo
continuaciôn.
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4.3.1. El modo unifase o TEM ^oo
La distribuciôn de intensidad de la secciôn transver­
sal del modo TEM^^ es gausiana y se expresa con la ecuaciôn 
(105}
I(x) = exp(-2r/u)^ ) {105}
en donde es la intensidad en el centro (el eje ôptico del
lâser), r es la distancia desde el centro y w es el valor de 
r para el que la intensidad ha disminuido hasta e  ^de su va­
lor en el centro. El haz de luz correspondiente al modo unifa 
se présenta un mînimo en el que el frente de onda es piano.
El valor de w correspondiente a este punto se désigna como
Para que las pêrdidas por difracciôn sean mînimas, la curvatu 
ra del frente de onda en un espejo deberâ ser la misma que la 
curvatura de dicho espejo. De esta manera, la posiciôn del mî- 
nimo, cü^ , dependerâ de los valores de los radios de los espe­
jos empleados. Por ejemplo, si uno de los espejos es piano, el 
frente de onda serâ piano en el espejo.
El modo unifase no expérimenta inversiôn de fase a 
través de su frente de onda como ocurre con los modos de ôrde 
nés superiores. Esto posee importancia en las aplicaciones in 
terferomêtricas y en holografîa. La divergencia semiangular 
del modo unifase viene dada por la ecuaciôn {106}
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y el modo continua su propagaciôn como una distribuciôn Gausia 
na. Asl, es fâcil demostrar que el 86,5% de la energîa estâ 
contenida en el ârea de radio w. Tenemos entonces que en un pe 
queno ângulo hay concentrada mucha energîa.
La relaciôn que existe entre w, w^ , X y la distancia, 
X, al mînimo de haz, viene dada por la ecuaciôn {107}
x2 . 2
w = w ( 1 + {107}
° n u ’O
4,4, Cavidad Optica
La cavidad ôptica es la parte fundamental de cualquier 
sistema laser. Es aquî en donde tiene lugar la oscilaciôn y la 
amplificaciôn de la emisiôn estimulada originada por una situa 
ciôn de no equilibrio como es la inversiôn de poblaciôn. En el 
centro de la cavidad ôptica se sitûa el tubo laser en donde se 
produce la reacciôn quîmica. En el caso de que la extracciôn 
de energîa se realice mediante el haz reflejado en una de las 
dos ventanas de Brewster, tal como se ha indicado anteriormen- 
te, es conveniente que la absorciôn y la dispersiôn en los es­
pejos se mantenga tan bajo como sea posible, llegando en el ca 
so ideal a ser ambos espejos 100% reflectantes. Los espejos 
convencionales hechos de aluminio o plata resultan inadecuados 
en la mayorîa de los lâseres ya que su absorciôn es alta y son 
difîciles de conseguir reflectancias muy altas. Los espejos pa
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ra lâseres se fabrican casi siempre por deposiciones sucesivas 
de materiales dielêctricos altos y bajos, sobre substratos de 
la mâs alta calidad ôptica.
Por las razones discutidas en la secciôn 4.3. el modo 
TEM^^ es el mâs deseable de entre todos aquellos en los que el 
laser puede oscilar. La oscilaciôn en este modo y la exclusiôn 
de modos de ôrdenes mâs altos se consigue mediante una elec- 
ciôn cuidadosa de los componentes del laser.
Existen très factores a considérer: limpieza, diâmetro 
del tubo laser y la elecciôn de los espejos de adecuado radio 
de curvatura.
La ganancia del modo TEM^^ es, generalmente, mayor que 
la de los modos de ôrdenes mayores. La salida de un laser con- 
sistirâ, en general, de modos transversales de ôrdenes eleva- 
dos a menos que se constrina a operar en el modo unifase en eu 
yo caso los demâs modos no oscilarân por no experimenter ampl^ 
ficaciôn. Se puede conseguir la oscilaciôn ûnica del modo uni­
fase aumentando las pêrdidas para los modos de ôrdenes mayores. 
Esto se consigue aprovechando el hecho de que los modos de ôr­
denes altos poseen grandes diâmetros del haz y grandes diver­
gencies por lo que cualquier diafragma situado en la cavidad 
del laser incrementarâ las pêrdidas de los modos de ôrdenes al 
tos con respecto a las pêrdidas del modo unifase.
— 161 —
4,4.1. Configuraciones
El uso de un diafragma en la cavidad lâser no es 
pre factible particularmente cuando se disena el lâser como 
una unidad sellada o cuando los espejos estân muy prôximos al 
tubo que contiene al medio activo. Una opciôn mejor es el em- 
pleo del propio tubo laser como diafragma y escoger los radios 
de los espejos de manera que la relaciôn entre el diâmetro del 
haz del modo fundamental y el diâmetro del tubo laser pueda 
ajustarse variando la separaciôn entre los espejos.
Existen varios tipos de configuraciones de la cavidad 
résonante (142), y estas se muestran en la Tabla 28. De todas 
ellas, solo très la confocal, la hemisférica y la de grandes 
radios son de interés en los lâseres gaseosos por lo que la 
siguiente discusiôn solo tratarâ de dichas très configuracione 
nés:
TABLA 28
Configuraciones de los espejos en la cavidad ôptica
Configuraciôn Caracterîstica ^
piano paralela r = rg = *
grandes radios r >> L, rg >> L
confocal r + r% = 2L
concêntrica r + rg = L
hemisférica r = L, rg = *
a) r y  r2 son los radios de curvatura de los espe­
jos y L, la distancia entre ellos
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a) radios de curvatura grandes
Aparentemente résulta intuitive el hecho de que si
los radios de curvatura del modo TEM _ se hacen coincidir conoo
los de los espejos se obtendrîan unas pêrdidas mâs bajas y 
por lo tanto una salida mâs potente y estable. Sencillos câl­
culos indican que en tal caso los radios de curvatura de los 
espejos deberîan ser mayores que 1 0 0  m, es decir, serîan prâc 
ticamente espejos pianos y los espejos pianos presentan sé­
rias dificultades de aiineaciôn . Por otra parte, la fabrica- 
ciôn de espejos de radio de curvatura mayor que 2 0 m présenta 
grandes inconvenientes. Asi pues, en la prâctica se utilizan 
espejos de radios de curvatura menores que 20 m. Resultan mâs 
fâciles de alinear que los espejos pianos (la exactitud de 
alineaciôn requerida es de unos 1 0 segundos) y hacen interve­
nir un gran volumen del medio activo. Los lâseres que requie- 
ren salidas de potencia elevada emplean generalmente esta con 
figuraciôn,
El tamaho mînimo de la mancha, w^ , que se obtiene pa­
ra el modo unifase utilizando dos espejos de gran radio de 
curvatura, asî como el tamano de la mancha en los espejos, w, 
vendrâ dado por la ecuaciôn {108}:
“o ° “ ~^ ~T~  L {108}
en donde r^  y r2 son los respectivos radios de curvatura y L, 
la longitud de la cavidad ôptica. Asî, cualquier cambio en L
— 163 -
repercute ligeramente sobre w, Por ejemplo, si L = 40 cm y 
r^ = Tg = 10 m y  X = 488 mp entonces w = 0.469 mm. Si L se 
aumenta hasta 50 cm. w solo se increments hasta el valor de 
0,496 ram.
Résulta évidente que la configuraciôn de grandes ra­
dios no résulta muy ûtil en aquellos casos en los que la se- 
lecciôn del modo unifase se logra mediante la reducciôn del 
diâmetro del haz,
b) Confocal
Si los radios de los dos espejos se reducen hasta que 
sus focos coinciden, la configuraciôn recibe el nombre de con 
focal. Como cabria esperar, el volumen del modo unifase se re 
duce si se utiliza esta configuraciôn. Para una configuraciôn 
confocal trabajando en el modo unifase y con ambos espejos de 
igual radio de curvatura, se puede demostrar (142) las rela- 
ciones {109}
n
{109}
"o = r
En algunas clases de lâseres es conveniente mantener 
el tubo laser tan pequeno como sea posible y de esta manera 
el sistema résonante escogido deberâ tener el mâs pequeno vo­
lumen del modo unifase. Diferenciando la ecuaciôn {108} con 
respecto a L se ve que la configuraciôn confocal cumple el re
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quislto.
De nuevo, como en el caso anterior, el diâmetro del 
modo depende ligeramente de la longitud, L, de la cavidad 
tica. Es aconsejable utilizar una configuraciôn confocal tal 
que (r^  + rg) sea ligeramente superior a 2L, ya que de esta 
forma nos aseguramos de que las condiciones de trabajo corres^  
ponden a las de pêrdidas bajas con lo que la calidad de los 
espejos y ventanas de Brewster ya no résulta excesivamente 
critica.
La configuraciôn confocal es, con mucho, la de mâs fâ 
cil eliminaciôn, ya que solo se exige una exactitud de 1.5 mji 
nutos de arco. Ademâs, es la que présenta una mayor discrimi- 
naciôn frente a modos de ôrdenes superiores; la ganancia para 
el modo unifase, TEM^^, es como mînimo 25 veces superior a la 
correspondiente a los otros modos de ôrdenes mayores.
c) Hemisférica
La configuraciôn hemisférica se construye con un espe 
j.o esférico de radio de curvatura igual a L y un segundo espe 
jo piano. Résulta asî un modo que posee un gran diâmetro en 
el espejo esférico y una mancha de tamaho limitado por la di­
fracciôn, en el espejo piano. Las expresiones para y en 
este caso resultan ser las relaciones {1 1 0 }
r.-L
{110}
4 4 X ^
“o " “ 2 ° - L)
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en donde es el radio de curvatura del espejo esférico. Ré­
sulta claro que en la prâctica r^ tendrâ que ser forzosamente 
menor que L para trabajar asI en la regiôn de las pêrdidas ba 
jas. Como ejemplo, si suponemos que X = 488 my y L * 50 cm y 
se exige que = 1 mm, entonces r^ - L = 3 mm.
Se deduce de la ecuaciôn {110} que un pequeno cambio 
en L tiene un considerable efecto sobre el valor de Asi 
pues, la configuraciôn hemisférica se utilizarâ cuando se ne- 
cesite la eliminaciôn de los modos de ôrdenes superiores me­
diante la variaciôn del diâmetro del modo.
La sensibilidad para la eliminaciôn de esta configura 
ciôn es casi igual a la de la configuraciôn confocal y por lo 
tanto, relativamente fâcil de alinear.
Resumiendo:
a) Se utilizarâ la configuraciôn de grandes radios cuando se 
necesite una senal de salida de la mâs alta potencia posi­
ble. Esta hace mâximo el uso del medio activo del lâser, 
acompahado de fâcil alineaciôn y libre de fluctuaciones de 
intensidad. La operaciôn en el modo unifase estâ asegurada 
mediante la elecciôn cuidadosa de la separaciôn entre espe 
jos y del diâmetro del tubo, evitando toda suciedad y uti­
lizando espejos y ventanas de Brewster de la mâs alta cal^ 
dad ôptica.
b) Se utilizarâ la configuraciôn hemisférica cuando no sea tan
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importante la potencia de la senal de salida pero resuite 
imprescindible la operaciôn en el modo unifase trabajando 
en condiciones adversas•
c) Se utilizarâ la configuraciôn confocal cuando se necesite 
una ganancia elevada en un tipo de laser tal que el diâme­
tro del tubo sea el mâs pequeno posible.
4.5. Construcciôn del sistema laser quîmico gaseoso
4.5.1. Cavidad ôptica
La cavidad ôptica, tal como se ha expuesto anterior- 
mente, estâ constituida por el tubo de reacciôn y los dos es­
pejos, en este caso ambos con una reflectancia del 1 0 0 %, que 
la limitan.
Los espejos utilizados aqul para la realimentaciôn de 
la cavidad résonante, son de igual radio de curvatura, y sus 
superficies externas de oro (Broomer Research CORP.). Las ca- 
racterlsticas son las siguientes:
radio de curvatura = 1 y 2 metros, respectivamente 
diâmetro = 2.54 cms.
espesor = 0.64 cms.
Se ha elegido la configuraciôn confocal ya que, por 
las razones dadas, en el apartado (4.4.1.) es lo que permite
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una ganancia mâxima con un mînimo volumen de reactor. Para si­
tuâmes en la regiôn de las pequenas pêrdidas la longitud de 
la cavidad ôptica, L, se ha tomado menor que el radio de curva 
tura, r, de los espejos. Asî, cuando los espejos utilizados 
fueron los de r = 2.m la longitud de la cavidad fué L = 1 m y 
con los espejos de r = Im, L = 0,85 cm.
Los espejos se montaron sobre unos soportes (figura 
16) adecuados para lograr la alineaciôn de la cavidad ôptica 
deseada.
El reactor estâ formado por un tubo de cuarzo limita­
do en sus extremos por ventanas de zafiro. El cuarzo utiliza­
do ha sido el de las calidades espectrosil y vitreosil, res- 
pectivsunente. El de la calidad espectrosil présenta una trans 
mitancia, prâcticamente, del 1 0 0 % hasta los 2 0 0  mu y el vi­
treosil, hasta los 250 my. Se han utilizado tubos de cuarzo 
de 7.5, 10.5 y 14 mm de diâmetro interno, variando su longi­
tud desde 50 cms a 90 cms. Los dos extremos estân unidos a 
adecuadas rôtulas exentas de grasa (Rotulex) con Araldite.
Los terminales de dichas rôtulas estân cortados a bisel de ma 
nera que el ângulo formado por el eje del tubo de reacciôn y 
la normal a la secciôn en este punto sea en uno de los casos 
el ângulo de Brewster y en el otro, un ângulo diez grados me­
nor. Las ventanas de zafiro estân unidas a estos terminales 
mediante Araldite. El ângulo de Brewster para el zafiro 
(n = 1.768) es de 60.5*. Las ventanas utilizadas tienen un pu
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lido ôptico por lo que las pêrdidas por difracciôn pueden ser 
de consideraciôn, fundamentalmente, si el laser de prueba fue 
ra de ganancia pequeha, Pero no es este el caso.
4,5.2. Sistema de iniciaciôn
El método de iniciaciôn utilizado aqui es el de fotô­
lisis de destello. El sistema empleado es uno de la casa 
Applied Photophysics Ltd. compuesto por una unidad de carga 
(mâximo 25 Kv) , un banco de condensadores de descarga râpida 
con una capacidad inicial de 8yF, que posteriormente se incre 
mentô a 18yF con la adiciôn de un condensador de lOyF de la 
casa Hivotronic, y dos lâmparas de destello (Xenon) , montadas 
en serie. Cuando se utilizaron estas lâmparas, el conjunto 
formado por estas y el tubo de reacciôn quedô acoplado ôptica 
mente mediante la utilizaciôn de papel de aluminio.
El sistema original de dos lâmparas situadas paralela 
mente al tubo de reacciôn tiene sus inconvenientes desde el 
punto de vista de la comodidad de la alineaciôn de la cavidad 
ôptica. Para soslayar esta dificultad se disehô un tipo de 
lâmpara de destello, concêntrica con el tubo de reacciôn, de 
muy cômodo manejo y que ademâs ofrece la posibilidad de reali 
zar la fotôlisis de destello en vacio de la mezcla reaccionan 
te. Los electrodos de taies lâmparas lo constituyen las mismas 
piezas metâlicas de cierre (figura 17). La longitud de estas 
lâmparas es la correspondiente a la porciôn de cuarzo del tubo
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de reacciôn, asi, su longitud varia desde 50 a 90 cms. Se han 
llenado estas lâmaparas en todos los casos con Xe, N35(SEO).
Se ensayaron diferentes valores de la presiôn de llenado, sien 
do los utilizados los de 18, 9 y 6 Torr, respectivamente, co- 
rrespondiëndose la presiôn mâs pequeha con la mayor longitud 
de la lâmpara, y viceversa.
Las caracteristicas espectroscôpicas del destello de 
estas lâmparas, mostrado uno de ellos en la figura 1 2 , son 
las siguientes.
anchura a media altura ~ 2 0  ys
tiempo transcurrido hasta alcanzar el mâximo '^ 10 y s
energia teôrica mâxima alcanzable ^ 3600 julios
La pared externa de las lâmparas lo constituye un tu­
bo de vidrio Pyrex de las dimensiones adecuadas, mientras que 
la superficie interna es de cuarzo. Esto constituye una venta 
ja desde el punto de vista econômico.
Hay que resaltar aqui la gran importancia que tiene 
el hecho de que el tubo de reacciôn y la lâmpara de destello 
estën perfectamente aisladas entre si ya que cualquier vibra 
ciôn transmitida al tubo de reacciôn anula la ganancia del 
sistema y no es posible obtener emisiôn laser.
4.5.3. Sistema de detecciôn del pulso
El pulso de luz en que consiste la sehal de salida 
del laser aqui descrito, procédante de una de las ventanas de
LO
m
o
CM
. o
lO
o
ÜJ
(/i
O
CL
Z
<D
TU r-4 O 
O  01
0 TU r-4
3^ <4 a
0) 4^
0) n}
TU fH 
0)(D A 
TU
01 n5 
•H TU
to -H O  
•H 03 N  
«H $U nJ 
'O O  A  ■p +3 -p
o  ü
•H
s
A
0)«H
• H
«H
nJI—I
O o5 q -H ^
0  L  nJ© pj ci 04 ë 
TU p 'OJ 
CtS OJ rH
1
•H oJ
-P A 0 
03 04 tU
.§  "  :  . 
"H . 0  A
W M -P 0 
'H rOO 01
G W 0
W  O  TU iH
r
cvj
g
&
• H
avaiSNBiN
- 170 -
zafiro que limitan al tubo de reacciôn, es guiado y focaliza- 
do por espejos que pueden ser de caracteristicas menos exigen 
tes que los que constituyen la cavidad ôptica, sobre un detec 
tor de infrarrojo, RPy77, de la casa Mullard, cuyas caracte­
risticas son las siguientes:
- posee un elemento fotoconductivo de antimoniuro de indio
- recomendado para la operaciôn a temperatura ambiente
- sensible a la radiaciôn infrarroja que se extiendo hasta 
7 um
- destinado al uso con radiaciôn pulsada o modulada
- mâximo de respuesta: 5 a 6.5 ym
- temperatura de operaciôn: 20®C
- constante de tiempo: <0 . 1  y s
- resistencia de la célula: 9500
- respuesta: %lv/w
- alimentaciôn tipica: 10 mA
El detector se alimentô con pilar con el fin de obte­
ner una corriente estable de alimentaciôn. El detector se alo 
ja en una pieza metâlica que realiza la funciôn de sumidero 
de calor, puesto que como se comprende fâcilmente, el calor 
desarrollado por la corriente de alimentaciôn disminuiria su 
eficacia.
Dada su naturaleza fotoconductiva, al incidir sobre 
êl el pulso laser provoca una disminuciôn en su resistencia
Figura 13.- Circuito de' detecciôn del pulso laser. D: detector 
de infrarrojo de InSb (resistencia interna a temp^ 
ratura ambiente 930 Ohm.). R : resistencia de 6^0 
Ohm. R : potenciometro de 1OuO Ohm. E: fuente de . 
alimentaciôn de 27 V. 0; osciloscopio.
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y por lo tanto, en la del circuito, figura 13, lo que se tra­
duce en un cambio de la caida de potencial. Tal variaciôn pue 
de ser registrada mediante un osciloscopio que reuna los re­
quisites necesarios. Aqui se ha utilizado un osciloscopio 
Hewlett-Packard modelo 184A, dotado de memoria y de dos velo- 
cidades de escritura, conjugado con un amplificador vertical 
de dos canales, modelo 1801A, y una base de tiempos y genera- 
dor de retraso, modelo 1821A. Los limites de sensibilidad de 
este conjunto son de 1 mv/divisiôn y 0 . 1  ys/divisiôn.
El disparo del osciloscopio, trabajando en barrido 
ünico, se logra mediante la senal inducida en una espira co- 
locada en la zona prôxima a la de fotôlisis.
El anâlisis espectral del pulso puede lograrse haciên 
dolo pasar a través de un monocromador de alta resoluciôn, s± 
tuando el detector de infrarrojo en la rendija de salida de 
éste. Asi mismo, es interesante el bifurcar el pulso antes de 
su entrada al monocromador, ya que de esta forma se puede corn 
parar, sobre la pantalla del osciloscopio, las senales corre£ 
pondientes al pulso global y la correspondiente a la longitud 
de onda que senala el marcador del monocromador. El monocroma 
dor utilizado es uno de 0.5 m (Jarrell-Ash) dotado de una red 
de difracciôn intensificada a 2.1 ym. La alineaciôn y calibra 
do del monocromador se hizo con la ayuda de un laser comer- 
cial de He-Ne (X = 632.8 my), encontréndose un desfase, con 
la red de difracciôn de infrarrojo de 0.5 mw, ya que el orden 
con el que se realizô el calibrado deberia salir a 316.4 my y 
sin embargo la lectura en el contador marcô 316.9 my.
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4.5.4. Sistema de alto vacio.
Para el manejo de reactores ÿ produc to s, asi como^  
para sü purificaciôh, se ha di^ eflado y inpntado una linea 
de alto vacio, con llaves de teflôh y juntas ain grasa.
Dicha linea, cuyo esquema puede verse en la figura 
14, se construyô con tùbo de vidrio Pyrex de 15 mm de diâ- 
métro intemo y consta de las siguientes partes;
a) Dieciseis llaves de cierre de teflôn, de la casa 
Young Acton que permiten aislar entre si distintas
secciones de la linea de vacio y dos llaves de 
"Pobel" de grasa de triple paso.
b) Siete rôtulas de teflôn, de la casa Rotulex, que 
permiten unir a la linea de vacio los tomamuestras, 
ampollas de Xenon y globos con mezcla reaccionan- 
te.
c) Un manômetro de mercurio y un " Penning", con es-
-3 -7cala graduada desde 10 a 10 Torr cuya cabeza 
se conecta a la linea mediante un cono de vidrio 
y una Have de teflôn.
d) Una zona de producciôn de vacio. Estâ constitui- 
da por una bomba rotatoria de aceite,a paletas , 
de la casa Oliveras tipo 013, con lo que se con
-3
sigue un vacio del orden de 10 Torr y una difu
sofa de aceite con la que se consigue un vacio 
—0
dinâmico > 10 Torr. Esta zona estâ aislada 
del resto de la linea por un borboteador enfria 
do a la temperatura del nitrôgeno liquido. Un 
segundo borboteador, a la misma temperatura, se 
intercala entre la difusora de aceite y la bomba 
rotatoria
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Se intercala un globo de seguridad entre la bomba 
rotatoria y el resto de la linea para impedir la 
inundaciôn de la linea por el aceite de la bom­
ba,en caso de averia.
Las dos llaves de triple paso, marca "Pobel" , 
que estân situadas en la zona de producciôn de 
vacio, se engrasan con grasa de alto vacio de de 
la casa Edwards, estable hasta una temperatura de 
45QC..
4.6. Funcionamiento del sistema lâser. Prueba con el lâser 
de ICH^ (143 )
Para el funcionamiento de un sistema como el descrito 
hasta aqul es necesario realizar una serie de operaciones ta 
les como la alineaciôn de la cavidad ôptica, la introduciôn 
de los reactivos en el tubo de reacciôn, la excitaciôn de la 
mezcla mediante un destello, la detecciôn del pulso lâser y 
su anâlisis espectral. Cada una de estas operaciones se de- 
tallan, por separado a continuaciôn.
Para la prueba del sistema construido se utilizarâ 
la emisiôn lâser producida en la transiciôn.
^2  ^2 (hv)igggr
1 / 2  ^3/2
que se origina en la fotodisociaciôn del ICH^ (143)
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4.6.1. Alineaciôn.
Se dice que dos espejos estân alineados cuando las 
rectas imaginarias, normales al centro de cada espejo, 
coinciden. Una alineaciôn exacta de los espejos suele ser 
de capital importancia, como es el caso de los lâses gaseo- 
sos en los que la longitud de la cavidad ôptica es,normal- 
mente, superior a un métro. Evidentemente, cuanto mâs pe- 
quefia sea la cavidad, la exigencia en la alineaciôn serâ 
menor.
Una herramienta muy util en la alineaciôn de los es­
pejos y en la determinaciôn de la posiciôn exacta de los de 
tectores y monocromador es el pequeAo lâser de He - Ne co- 
mercial.
Se llevô a cabo un primer intento de alineaciôn de la 
cavidad ôptica conforme al siguiente procedimiento:
Se situa el lâser de He-Ne de manera que el haz de 
luz quede centrado sobre el eje del tubo de cuarzo de reacciôn. 
Se asegura la posiciôn del lâser de He - Ne# y a continuaciôn 
se coloca en el extremo opuesto de la cavidad el correspon- 
diente espejo montado sobre su respectivo soporte. Se ajusta 
la posiciôn del espejo de manera que ei haz refiejado coïnci­
da con el haz incidente. Al mismo tiempo, las porciones de 
haz reflejadas fuera de la cavidad por las dos ventanas de 
Brewster indican la posiciôn correcta de los detectores y 
monocromador, respectivamente. A continuaciôn se situa el 
segundo espejo que configura la cavidad ôptica, siendo 
alineado éste mediante la reflexiôn del haz del lâser de He-Ne 
sobre la superficie trasera, de manera que vueIvan a coin- 
cidir los haces incidente y reflejado. De esta manera airibos 
espejos y el tubo de reacciôn quedarân alineados.
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Los incovenientes encontrados a este método han sido 
varies. El primero de ellos radica en la divergencia del haz 
del lâser. En efecto, si se tiene en cuenta (apartado 4.4.1.) 
que la exactitud requerida es de 1.5 minutes de arco, o lo que 
es équivalente, de 0.44 mm de desviaciôn por métro de longitud 
se tendrâ que a los 5 m (distancia recorrida, en nuestro caso, 
por el haz tras reflejarse sobre el espejo mâs lejano de los 
dos que limitan la cantidad ôptica) la desviaciôn permitida 
es de 2 mm. Por otra parte, a una distancia de 10 m. el haz 
de luz del lâser He-Ne utilizado (w^  =0,5 pm) fijandonos ûni- 
camente en el modo TEf^^ que es el de menor divergencia, pré­
senta un valor de w=4 mm es decir la seflal que se obtiene 
es un circule de casi 1 0 mm de diâmetro con lo que queda pues- 
ta de manifiesto la indeterminaciôn intrînsecadel procedimien­
to de alineaciôn descrito. El uso de lentes convergentes se 
hace necesario para disminuir, lôgicamente, el tamaflo de la 
seflal pero debido a que deben pasar por ella los haces inci­
dente y reflejado sobre el espejo en custiôn, se comprende 
fâcilmente los inconvenientes de su uso para lograr que la 
reducciôn en el tamaflo de imagen sea la necesaria. En los 
trabajos realizados en el laboratorio se consiguiô una defi- 
niciôn lo suficientemente pequeîSa como para poder corregir la 
trayéetoria del haz reflejado con la precisiôn requerida.
Otro inconveniente, que dificulta gnormemente la 
alineaciôn del segundo espejo, radica en el hecho de que al 
incldlr el haz sobre su superficie trasera, pulida, se producen 
varias reflexiones, una sobre la propia superficie pulida ex­
terna y otra sobre la superficie interna, convexa del depôsito 
de oro que hacen imposible la alineaciôn. Para évitar esto, ha 
de tenerse en cuenta que existe una ûnica posiciôn del espejo 
en el que este se encuentra alineado con el resto de la cavi­
dad ôptica y dicha posiciôn corresponde al punto de la superfi-
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cie externa en el que el haz incidente, sea simultâneamente 
perpendicular tanto a la externa como a la convexa del depô­
sito de oro, ya que asi el haz no sufrirâ desviaciôn alguna. 
Para conseguir alcanzar tal posiciôn;lo primero a conseguir 
es situar la cara externa perpendicular al haz incidente,lo 
que puede lograrse en bastante aproximaciôn con los mandos 
de que estâ dotado el montaje del soportaespejos, Una vez 
hecho esto, se necesitan dos nuevos grados de libertacj en 
el soportaespejos de manera que el espejo en custiôn se des[ 
place, perfectamente, vertical y horizontal hasta que se logr# 
que las dos seflales correspondientes a las dos reflexiones 
comentadas coincidan entre si, momento en el que también 
coinciden sobre la sefial original (de referenda) • De nuevo, 
se pone de manifiesto las difucultades que se han de superar, 
por lo que dicho procedimiento de alineaciôn fué deshechado.
El procedimiento de alineaciôn seguido en este trabajo. 
ha sido uno desarrollado aqui y que se realiza de la manera 
siguiente (figura 15).
a) Mediante un lâser de He-Ne, Fl, se alinéa el tubo de 
reacciôn, T, y el espejo mâs lejano, M3, en la forma 
descrita anteriormente. Por las razones dadas acerca 
de la divergencia del haz del lâser, se necesitô la 
utilizaciôn de una lente convergente, Ll, cuya distan 
cia focal fue fi=1.7 m « La definiciôn asi conseguida 
fue la suficiente como para obtener una exactitud den- 
tro de los limites de error tolerados (+ 4 mm ).
b) Una vez alineado el espejo M3, la porciôn de haz refl^ 
jado sobre la ventana de zafiro V2 es focalizada median­
te dos espejos concavos (superficie de iluminaciôn)
M 6 y M 7 sobre la rendija de entrada del monocromador, 
MN, situando frente a la rendija de salida un detector
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de infrarrojo (apartado 4.5.3.), Dl, que esté conec- 
tado a una entrada del osciloscopio, O. Entre los 
espejos M 6 y M 7 se intercala una ventana de zafiro,
V 3, de manera que se refleje una nueva Porciôn del 
haz que proviene de V 2. Esta porciôn de haz es foca 
lizada por un espejo concavo de aluminio, M 8 , sobre 
otro detector de infrarrojo, D 2, que asi mismo esté 
conectado a la otra entrada del osciloscopio, O. De 
esta manera se obtiene una comparaciôh de ambas sefia 
les, la que proviene de D 1 y la de D 2.
c) La porciôn de haz de lâser, procedente de F 1, que se 
refleja sobre la ventana de Brewster (zafiro), V 1, 
se la hace pasar sucesivamente a traves de dos lentes 
convergentes, L 2, y L 3, de distancias focales, 
f2= 0.9 m y  f^= 1 m separadas entre si 1.8 m y media# 
te dos espejos de aluminio, M 4 y M 5, es conducido 
hacia el orificio de salida del segundo lâser de 
He-Ne, F 2, pasando previamente por un diafragma, I, 
cuyo orificio posee un diâmetro de 2 mm y que se 
utiliza como referencia en el proceso de alineaciôn.
d) A continuaciôn se pone en funcionamiento el segundo 
lâser de He-Ne, F 2, de manera que coinciden los dos 
haces, el correspondiente a este, F 2, y al de, F 1, 
tomando como referencia la imagen de aznbos sobre M 1.
A veces, se utiliza como criterio auxiliar un fino 
hilo que interpuesto en el camino de los dos haces 
permite comprobar si se obtiene una o dos imagenes 
sobre él. Una vez conseguida la fusiôn de ambos haces 
se asegura la posiciôn del lâser, F 2.
c) En este momento, se coloca el espejo, M 2, que se 
alinéa por la sup. trasera de un modo grosero segûn 
el procedimiento descrito en primer lugar. Para conse-
-  1 7 8  -
guir una alineaciôn correcta de dicho espejo se uti­
lizarâ como referencia el diafragma. I, modificando 
la posiciôn de M 2 hasta lograr que el haz incidente 
que proviene de F 2 y el reflejado en M 2 coincidan, 
lo que se comprueba viendo si sobre el diafragma, I, 
existen imâgenes o no. Cuando ambos haces pasen por 
el orificio de este sin producir sobre él imâgenes 
se podrâ estar seguro de que los haces coinciden ya 
que el camino recorrido desde el espejo, M 2, al dia 
fragma, I, es de unos cinco metros y por lo tanto la 
desviaciôn permitida es de 2 mm, valor igual al diâ­
metro del orificio del diafragma de referencia
4.6.2. Purificaciôn, preparaciôn e introduciôn del reactivo 
en el tubo de reacciôn.
El yoduro de metilo utilizado ( May end Baker L.T.D) 
en la prueba del sistema construido y descrito en las sec­
ciones précédentes, se purificô mediante las destilaciones 
realizadas en la linea de vacio, descrita en el apartado
4.5.4. En cada destilaciôn solo se recogierôn las fraccio- 
nes centrales, deshechandose el resto.
La preparaciôn de mezclas gaseosas de CH^I (p.e. 42®c) 
y Argon se llevô a cabo de la siguiente manera; en un globo 
con cierre de teflôn (Young Acton) y toma de condensaciôn de 
gases, al que previamente se le mantûvo durante quince minu­
tes a una presiôn de 10 T^orr, unido a la linea de vacio, se 
destila CH^I purificado hasta la presiôn deseada, condensan- 
dolo inmediatamente despues a 72 K con la ayuda de un frasco 
DewAr. Una vez retirado el frasco Dewar se introduce Argon, 
N39 (SEO) hasta que la presiôn alcanza el valor fijado, mo­
mento en el que se cierra la Have de teflôn y se calienta
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la zona en donde aûn estâ solidificado el CH I^, hasta que 
todo el se vaporiza, obteniendose asi la mezcla de CH^I y 
Argon en la proporciôn requerida. El globo de Pyrex esta pro 
tegido mediante papel de aluminio para evitar algûn efecto 
de la luz sobre el CH^I aunque realmente es innecesario 
puesto que el CH^l no absorbe luz significativamente 
a X > 290 my .
La introduciôn del CH^I purificado, solo y mezclado
con Argon, en el tubo de reacciôn se lleva a cabo con la
ayuda de la linea de vacio descrita y que se halla uhida al
tubo de reacciôn mediante un codo de vidrio Pyrex de igual
secciôn que el resto de la linea de vacio y cuyo s extremes
son sendas rôtulas sin grasa (Rotulex). Previo a la intro
ducciôn del reactivo, el tubo de reacciôn es sometido a
-5una presiôn de 10 Torr durante quince minutos. Una vez se 
alcanza en el interior del tubo de reacciôn la presiôn desea 
da de reactivos se aisla éste cerrandc la Have de teflôn de 
que estâ dotado, haciendclo con sumo cuidado para evitar 
brusauedad.es que, a pesar de la fuerte fijaciôn de los 
correspondientes soportes del tubo, podrian modificar la aH 
neaciôn de la cavidad ôptica.
4.6.3. Detecciôn y anâlisis espectral de la emisiôn lâser.
La fotôlisis del reactivo contenido en el tubo de 
reacciôn se Hevo a cabo mediante el sistema descrito en 
el apartado 4.5.2. Cuando se fotolizô CH^I gaseoso puro , 
las presiones de trabajo estuvieron comprendidas entre 
10 y 80 Torr. Asi mismo se fotôlizaron mezclas de CH^I y 
Argon en diferentes proporciones que oscilaron entre el 10%
— 1 8 0  -
y el 50% de contenido en CK^I. En todos los casos se obtu- 
vo emisiôn lâser debida a la transiciôn electrônica del 
âtomo de iodo
Ig ----- ^  2^ + (hv)
^1 / 2  ^3 / 2  lâser
La detecciôn de la emisiôn lâser se realizô median­
te los detectores de infrarrojo, D 1, y , D 2, (figura 13) 
de antimoniuro de indio descritos en el apartado 4.5.3. . 
La emisiôn lâser consiste de un ûnico pulso aproximadamen- 
te de 2 us de duraciôn y de gran intensidad que aparece 
antes de que el destello de la lâmpara alcance su mâxima 
intensidad. La figura 12 muestra las emisiones, destello 
y pulso lâser, detectadas por una fotocélula y el detec­
tor de infrarrojo, respectivamente, en uno de los expéri­
mentes que se llevarôn a cabo. El pulso lâser detectado 
reproduce exactamente el que se resefla en la bibliografia
(143) .
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V. CONCLUSIONES
1. Los resultados obtenidos en los câlculos de orbitales mo- 
leculares y de los diagramas de correlacidn construîdos 
sobre la suposiclôn de la conservaciôn del momento angu­
lar electrônico individual demuestran que la fotodescompo 
sicidn desde el primer estado singlete excitado de los 
diazocompuestos alifâticos es un proceso permitido en el 
que se conserva el piano de la molëcula a lo largo del ca 
mino de reacciôn.
2. El estudio realizado, mediante la teoria RRKM, de los pro 
cesos unimoleculares que experimentan las especies excita 
das vibracionalmente a que dan lugar los diazocompuestos 
alifâticos tras su fotodescoraposiciôn, demuestra que el 
proceso es independiente de la naturaleza de la cadena a^ 
quîlica sustituyente y por consiguiente, caracterlstico 
del grupo funcional diazo.
3. La particiôn de la energîa en la fotôlisis de los diazo­
compuestos alifâticos cuando son excitados a su primer es^  
tado singlete no es de naturaleza estadîstica.
4. La fotodescomposiciôn de los diazirinocompuestos alifâti­
cos cuando son excitados a su primer estado singlete tie­
ne lugar, preferentemente, desde el estado electrônico fun 
damental alcanzado por conversiôn interna.
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5. Este proceso es permitido, manteniéndose el piano defini- 
do por el ciclo de très âtomos a lo largo del camino de 
reacciôn.
6 . La aplicaciôn de la teoria RRKM a los procesos unimolecu­
lares que experimentan las especies excitadas vibracional 
mente a que dan lugar los diazirinocompuestos alifâticos 
tras su fotodescomposiciôn demuestra que la naturaleza de 
las cadenas alqullicas sustituyentes ejerce una notable 
influencia sobre la particiôn de la energla, siendo algu­
na etapa del proceso fotodisociativo funciôn de factores 
estadlsticos.
7. Tanto los diazo como los diazirinocompuestos alifâticos 
originan, en su fotodescomposiciôn, especies con el sufi­
ciente exceso de energla vibracional como para provocar 
nuevos procesos de descomposiciôn unimoleculares en los 
que se formen productos con una inicial inversiôn de po- 
blaciones. El sistema aqul construido es adecuado para el 
estudio de la posible emisiôn laser.
VI. APENDICES
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APENDICE I
Frecuencias de colisiôn (126)
Las frecuencias de colisiôn, w, se han calculado me- 
dlante la ecuaciôn cinêtica, vâlida en fase gaseosa
1/2
(I)AB
k  • s.'
2
«A + «B
2 .«A «B.
( 8 : k T ) l / 2  JJ
B
en donde S es el diâmetro efectivo de colisiôn, M, la masa mo 
lecular y Ng la concentraciôn de molêculas de la especie B. 
Los valores de S se estiman de los dîâmetros de las esferas 
rigides de Lennard-Jones, a, a través de la ecuaciôn
S = cr (kT/e) 1/2
2 2Los valores de fi ' , integral de colisiôn, se calculan 
a partir de las tablas de Hirschfelder et al.
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APENDICE II
Câlculo de la energla promedio absorbida (29)
La energla total disponible para la particiôn es la su 
ma de la energla absorbida por el reactante, su energla térmi- 
ca y la exortemicidad de la reacciôn a OK. Se despreciarâ siem 
pre la contribuciôn térmica. La distribuciôn de energlas absor 
bidas por cada substrate se calcularâ teniendo en cuenta el es 
pectro de absorciôn electrônico y la salida de la lâmpara en 
la forma siguiente: el cociente entre la intensidad de luz ab­
sorbida, Ig^ , y la incidente, I^ , viene dado en funciôn de la 
absorbancia en la forma indicada, en donde la aproximaciôn es 
vâlida en ague 1 los casos en los que A < 0.1. Si se cumple la
lajj/Ig = 1 - 10"* 2T, 2.303 A
ley de Beer, la absorbancia es proporcional a la concentraciôn 
de sustrato, Por lo tanto, el cociente (I^^/I^)^ '^ ^^ ab'^ o^^ A ' 
en donde y Ag son dos longitudes de onda diferentes, serâ 
independiente de la concentraciôn. Esta relaciôn, para las Ion 
gitudes de onda de interés, se obtiene de los espectros de ab­
sorciôn electrônicos de los substratos, La intensidad relativa 
de luz incidente, I^ , se obtiene de los datos propios de la 
lâmpara utilizada en los experimentos de fotôlisis. Por otra 
parte el nümero de molêculas con energla igual a la del fotôn
-  1 8 5  -
absorbido, n(E), serâ proporcional a la intensidad absorbida 
a la correspondiente longitud de onda. Por ûltimo, la 
energla promedio absorbida por el substrato se calcula de 
acuerdo con la expresiôn
E = —
I n(Ej)
I n(E^ )
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APENDICE III
Funciôn de particiôn de un sistema de rotores clâsicos (6 8 )
Para un sistema de rotores la funciôn de particiôn vie 
ne definida por
0- = I 9, exp(-E./kT)
 ^ E^ = 0   ^ 1
Suponiendo un comportamiento clâsico (lo cual es correcte para 
rotores excitados) podemos sustituir el sumatorio por la inte­
gral y définir una funciôn continua densidad de estados, N(E^), 
de tal manera que la funciôn de particiôn tome la forma
Qj. = I N(Ep) exp(-E^/kT) dE^
E^ = 0
La funciôn densidad de estados se obtiene mediante de- 
rivaciôn, con respecte a la energla, de la funciôn suma de es­
tados. Esta ûltima viene dada, para un sistema de P rotores in 
dependientes y libres por la ecuaciôn
I P(E,) = -- -
l/2 r
E
E^ = 0  ^ r(l+l/2 r)
. l/2 d,
(an- I \
y-i r(i/2di)
h‘ /
P
en donde r = T d ,, siendo d. la degeneraciôn del rotor i-ési 
1 = 1  1 1
mo. Asi pues, teniendo en cuenta
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  ( I P(E^)
dE E^ = 0
y sustltuyendo en la funciôn subintegrando e integrando se ob 
tiene, para la siguiente expresiôn;
P
Q , = n
 ^ i=l
kT
1 3 ^
l/2d.
r(l/2di)
en la que se ha introducldo el nâmero de simetrîa, n. I. es 
el llamado momento de inercla reducldo.
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APENDICE IV
Câlculo del momento reducido de inercla (14')
Cuando existen rotaciones internas en la molécula con 
siderada es necesario realizar una serie de transformaciones 
sobre la matriz de energla cinêtica rotacional para logirâr la 
separaciôn de las rotaciones externas del conjunto de la molê 
cula y las rotaciones internas. El modelo mecânico con el que 
se trabaja para abordar el problema es uno en el que se supo- 
ne constituida la molêcula por una parte rîgida con uno o va­
ries subgrupos que giran adicionados a ella. Se impone la con 
diciên de que taies subgrupos sean simêtricos con respecte a 
su eje de rotaciôn interne que debe coincidir con el enlace.
Se puede demostrar que la diagonal de la matriz de 
energla cinêtica rotacional referida a los ejes principales 
de inercia de la molêtula estâ constituida por los très momen 
tes principales de inercia de la molêcula y por otros elemen- 
tos, denominados mementos de inercia reducidos, que son los 
mementos de inercia de los diferentes subgrupos referidos a 
los ejes principales de inercia de la molêcula. La relaciôn 
que existe entre estes (Ij) y los referidos a sus respectives 
ejes de rotaciôn interna (A_) queda puesta de manifiesto me­
diante la expresiôn
-  1 8 9  -
I. = Aj 1 - A . I (ou) /li
i=l
en donde es el memento de inercîa del conjunto de la molé- 
cula alrededor del eje principal i-ésimo y es el coseno 
del ângulo formado entre el eje principal i-ésimo y el eje de 
rotaciôn interna del subgrupo j-ésimo.
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APENDICE V
Aproximaci6 n clâsica al câlculo de la variacl6 n de la entro­
pie rotacional
Para una molêcula no lineal, la funci&n de part&cidn 
de rotaciôn se puede tomar con suficiente precisiôn como
Qy = kT/q2h2)3/2 (i^i^i^)V2
por lo que la contribuciôn rotacional clâsica a la entropie 
total del sistema vendrâ dada por la expresiôn siguiente,
Sp = R ln(n^/^(8 n ^ k T / a ^ h ^ ) + R In +
La variaciôn de la entropia rotacional que se exper^ 
mente en el transcurso del proceso por el que una molécule ex 
citada se transforma en complejo activado, se podrâ expresar 
como
de la que se deduce como muy buena aproximaciôn la ecuaciôn 
siguiente
(AS^)^ = I R i n d  + AI^/I^ + Alg/Ig + AI^/Ic)
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en donde représenta la variaciôn experimentada por el mo- 
mento de inercia principal i-êsimo cuando la molÔcula excita- 
da se transforma en complejo activado.
Si cada uno de los très momentos de inercia sufren 
una variaciôn relative del 100% (AS^ l  ^= 1.4 tal/grado mol, 
mientras que si la variaciôn relative ha sido del 25% en cada 
uno de ellos, = 0.56 cal/grado mol, por lo que se con-
cluye que la aproximaciôn hecha en el câlculo de la entropia 
de activaciôn para un camino dado de reacciôn, apartado 3.3. 
1 .2 ., en la que se admite que (AS^ )  ^= 0 es una suposiciôn ra 
zonable.
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